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Réntgenographische Strukturuntersuchung von Ultramarin- 
blau und seinen Reaktionsprodukten 


Von Ernst Popscuus, Utrich HormMann und Kurr LEscHEWSK! 
Mit 9 Figuren im Text 


Die Chemie des blauen Ultramarins hat in jiingster Zeit durch 
die Arbeiten von K. LescHewsk1, H. MOLLER und E. Popscuus'*) 
sowie von E. GRUNER?) eine weitgehende Klarung= erfahren. 
Auf diesen Untersuchungen und den réntgenographischen Arbeiten 
F. M. Jancers*), L. Pautines*) und F. Macnwarscuxis®) iiber die 
Mineralien der Sodalithfamilie®) aufbauend, haben wir eine Struktur- 
berechnung fiir das Ultramarinblau und einige seiner Reaktions- 
produkte durchgefihrt. 

Die erste réntgenographische Strukturuntersuchung der Ultra- 
marine wurde von F. M. JarnGcer ausgefiihrt. Aus Drehkristallauf- 
nahmen von Hauyn und Nosean und Despys-Scuerrer-Aufnahmen 
von kiinstlichen Ultramarinen schloB JarGrr auf die kubische Raum- 
gruppe 7%. Die Anordnung der Ionen im Elementarkérper wird 
durch Fig. 1 (S. 306) veranschaulicht. 

Dieses Strukturbild wird durch unsere Untersuchungen nur in 
Kinzelheiten veraindert. Es erklart bereits verschiedene chemische 
Kigenschaften der Ultramarine. 

Das Netzwerk von $i0,- und AlO,-Tetraedern umschlieBt einen 
Hohlraum, in dem 8 Natriumionen an den Ecken eines Wiirfels an- 
geordnet sind. In der Mitte und an den Ecken des Elementarkérpers 
ist Platz fiir die SO,-Gruppen des Noseans bzw. fiir den Schwefel 

') K. LescnEewski, Z. angew. Chem. 48 (1935), 533 (Zusammenfassung). 

*) E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 353, 370. 

*) F. M. Jazcer, Trans. Faraday Soc. 25 (1929), 320 u. a. a. O. 

*) L. Pautine, Z. Kristallogr. 74 (1930), 213. 

°) F. Macwatscuxi, C. Min. A. 5 (1934), 136. 

*) Sowohl die kiinstlichen Ultramarine wie die Mineralien der Sodalith- 
familie geben ahnliche Réntgendiagramme. Diesen Mineralien kommen folgende 
idealisierte Formeln zu: Sodalith Si,Al,O,,Na,Cl,, Nosean-Hauyn Si,Al,0,, 
(Na, Ca),(SO,),, Lasurstein Si,Al,O,,Na,S,. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. at) 
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des Ultramarins. Die leichte, zeolithische Austauschbarkeit dec 
Ultramarinalkalis wird durch das weitmaschige Aluminiumsilikat. 
Netzwerk verstandlich. 

JAEGER hielt es fiir wahrscheinlich, daB den Sulfatgruppen des 
Noseans und entsprechend dem Schwefel des Ultramarins keine festey 
Plitze im Gitter zukommen. Die Berechnung gab ohne Beriick.- 














Fig. 1. @O Sauerstoff; ©@ Natrium; AA Silicium; §o0 Aluminium; SJ SO, 


sichtigung dieser Gruppen bessere Werte. Die Schwefelatome des Ultra- 
marins sollen ,,vagabundieren‘‘, ebenso auch der Teil des Natriums, 
der iiber die im Elementarkérper unterbringbaren 8 Natriumionen 
hinausgeht. Auf die besonderen Zusténde dieser wandernden Atome 
bzw. lonen fiihrte JarGer die blaue Farbe des Ultramarins zuriick. 

Der Strukturvorschlag JArGERS ergibt bei gleichem Streuver- 
modgen der Si- und Al-lonen ein raumzentriertes Gitter, das 1m wesent- 
lichen das Interferenzbild richtig wiedergibt. Die Ubereinstimmung 
der berechneten Intensitéten mit den beobachteten ist jedoch nicht 
in allen Fallen befriedigend. (110) wird viel zu intensiv, (810) 1s! 
gegeniiber (222) zu schwach, (821) und (200) werden gleich Null. 
sind aber sichtbar. 

Fir den zu derselben Familie gehérenden Sodalith ermittelte 
L. Pautine!) eine von —der~JarGer’schen Annahme etwas ab- 
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') L. Pautina, I. ec. 
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weichende Struktur. Lavr-Aufnahmen lieBen die Raumgruppen T 


d 
r ° . ry 4 - . 
und T% zu, von denen wie bei JanGer 7) gewihlt wurde. In ihr 


werden aber andere Parameter fiir die Natrium- und Sauerstofflagen 
angenommen. Die O-lonen werden aus den Si-Al-Wiirfelebenen so 
herausgeruckt, daB die Si-O- und Al-O-Abstiinde (= 1,565 bzw. 
1.70 A) im Einklang mit den Ionenradien stehen. Der Natriumwiirfel 
wird in 2 Tetraeder aufgelést!), wodurch gleichfalls die Na-—O-Ab- 
stinde, sowie die Abstaénde der Na-lonen von den in der Mitte und 
an den Eecken des Elementarkérpers befindlichen Chlorionen etwa 
cleich der Summe der lonenradien werden. 

Das Aluminiumsilikatgeriist ist bei der PauLING’schen Sauerstoff- 
anordnung nicht mehr starr wie bei der JArGER’schen Anordnung, 
sondern es kann von dem theoretischen Maximalwert (a = 9,4 A) 
der Gitterkonstanten zu _ kleimeren Werten zusammenschrumpfen, 
wenn sich kleinere Alkalionen in seinen Hohlriumen befinden, oder 
wenn kleinere Anionen in den Gitterpunkten 000 und ¥/, 1/, !/, unter- 
vebracht sind. Dadurch wird die Verschiedenheit der Gitterkonstanten 
bei den Mineralien der Sodalithfamilie und bei den Alkalisubstitutions- 
produkten des Ultramarins verstindlich, die z. B. die von uns be- 
stimmten Gitterkonstanten in Tabelle 1 zeigen. 

Tabelle 1 


Gitterkonstanten 











SiO,- 

















Ultca- ons Li- Ag- , Sulfatultra- 
und S-reiches __ ; 
marinblau | Ultramarin Ultramarin Ultramarin marin* 
110 9,12 | 9,14 8,73 9,0 
21] | 9,08 9,11 8,70 8,96 9,0 
310 | 9,06 9,11 8,70 | 898 
222 9,08 9.10 8.68 90 8,98 
321] | — _ —_ 8,98 
330 411 9,06 9,10 - 8,98 
332 8,68 
431 510 | 9.07 9,09 8.67 , 8,98 
440 | 9,06 | 9,09 8,68 9,0 
433 530 — ‘a 8,98 
a ae | — | — — 8,99 8,99 
wt2 6 — — — 8.94 
622 9,06 9,09 8,69 
444 9,06 9,09 - 
9,06 9,09 8,68 8,98 8,99 A 


Kine der Pautrne’schen Annahme weitgehend ahnliche Kristall- 
siruktur hat F. Macuatscuki”) fiir Hauyn und Nosean ermittelt. 


‘) Auf diese Méglichkeit hat schon JarGcER hingewiesen, sie aber nicht 
ausgewertet. *) F. Macuatscuk!, |. ec. 


20* 
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Die von Macwatscukr berechneten Intensitéten stimmen sehr gut 
mit den beobachteten itiberein, so daB diese Struktur als sichergestel|; 
gelten darf. Die Struktur des Hauyns nach MacHatTscHK!I wurde 
darum zum Ausgangspunkt unserer Berechnungen gewahlt. 

Die analytische Zusammensetzung eines ,,synthetischen Noseans* 
mit nur einer SO,-Gruppe im Elementark6rper fiihrte T. F. W. Barra!) 
zu der Annahme, daB JT} die passende Raumgruppe sei. Diese An- 
sicht ist jedoch von Macnarscnki widerlegt worden. Da T’ mehrere 
nicht raumzentrierte Punktlagen besitzt, miBten intensive Inter. 
ferenzen mit ungerader Indizessumme auftreten, was nicht beobachtet 
worden ist. Die Bartu’sche Annahme enthalt auBerdem Abstinde, 
die mit den lonenradien schlecht vertraglich sind. 


Strukturberechnung des Ultramarinblau (Natriumultramarin) 


Unseren Berechnungen lag dasselbe Ultramarinblau zugrunde, 
das als einheitliches Ausgangsmaterial bei allen chemischen Unter- 
suchungen verwendet worden war. Es hatte nach vollstandigem 
Auswaschen des von der Fabrikation beigemengten Natriumsulfats 
und Trocknen iiber Phosphorpentoxyd folgende prozentuale Zu- 
sammensetzung: 17,22°/, Si, 15,84°/, Al, 7,8°/, 8, 15,2°/, Na, 3,6°/, H,0. 
Rest 40,34°/). 

Das im Pyknometer unter Wasser bestimmte spezifische Gewicht 
liegt mit dem Wert von 2,365") wahrscheinlich etwas zu hoch, da 
Ultramarin unter diesen Bedingungen etwas mehr Wasser aufnehmen 
kann, als bei dem bei Zimmertemperatur tuber Phosphorpentoxyd 
getrockneten Zustand entspricht. Unter Paraffin6l wurde das spe- 
zifische Gewicht zu 2,32 bestimmt. 

Aus der Gitterkonstanten = 9,06 A (Tabelle 1, 8. 307) und dem 
spezifischen Gewicht = 2,32 berechnet sich folgende Besetzung des 
Elementarkérpers: Sig 5;Alg o9g52.54Na@sg0262- In den beiden fir dic 
Si- und Al-Ionen in Frage kommenden 6-zaéhligen Lagen der Raum- 
gruppe 74 stehen im ganzen 12 Plitze zur Verfiigung. Darum wurde 
angenommen, da8 die Summe der Si- und Al-Ionen pro Elementar- 
kérper genau 12 betrigt. Die Zahl der Sauerstoffionen, die als 
Analysenrest am wenigsten genau bestimmbar ist, wurde auf 24 ab- 
gerundet, da die allgemeinste Punktlage in T4 24-zihlig ist. So ergibt 
sich bei dem Ausgangsultramarin die Formel: Sig ;3Al; g75q 45Na 6g 20 





1) T. F. W. Barru, Z. Kristallogr. 88 (1930), 405. 
2) Vgl. auch Gmewrn’s Handbuch 2 (Bd. Al) (1934), 439. Dichte im Mitte! 


2,36. 
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Auch in den kieselséurereichen Ultramarinen wird im Elementar- 
kérper die Summe der Si- und Al-Ionen gleich zwélf sein. Soweit 
der hohe Kieselséiuregehalt nicht beigemengtem SiO, entstammt, hat 
ein teilweiser Ersatz des Aluminiums durch Silicium stattgefunden, 
was schon JAEGER’) betont hat. Eine geringe Beimengung von freier 
Kieselsfure ist, besonders bei den kieselsiéurereichen Ultramarinen 
nicht ausgeschlossen. Soweit sich eine solche aber nicht nachweisen 
liBt, wird es zu keinem betrachtlichen Fehler fihren, wenn der Be- 
rechnung des Si-Gehaltes des Elementarkérpers der gesamte SiO,- 
Gehalt der Analyse zugrunde gelegt wird, wie wir es hier getan haben. 

Da kinstlhche Ultramarine nicht in Kristallen von geniigender 
GréBe zu erhalten sind, waren wir auf Pulveraufnahmen nach DreBys- 
ScHERRER angewiesen. Alle Aufnahmen wurden mit Cu, -Strahlung 
gemacht, aus der die f-Strahlung durch Nickelblech herausgefiltert 
war. Die Praéparate wurden mit Collolith verdiinnt und zu Faden 
von 0,2—0,3 mm Durchmesser ausgezogen, um die Absorption herab- 
zusetzen. Die Filme wurden photometriert (vgl. Fig. 2—6). Eine 
Kichung zeigte, daB die Photometerkurven bis zu Schwarzungen von 
S = 1,6 ausgewertet werden konnten. 
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Fig. 2. Ultramarinblau verd. mit Collolith. © 0.2 mm. 4 Stdn. 
Schleierschwarzung des Films bei S = 0,1 


Die Intensitaétsberechnung erfolgte unter Beriicksichtigung der 
Polarisations-, Lorentz- und Haufigkeitsfaktoren und der Streu- 
faktoren fiir die Ionen von JameEs und BRINDLEY?). Zum Vergleith 
wurden auch Berechnungen mit den empirisch ermittelten Streufaktoren 


') F. M. Jagoer, |. ec. 
*) R. W. James u. G. W. Brrxpuey, Phil. Mag. B12 (1931), 81. 
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von Brace und West!) ausgefiihrt, die etwas abweichende Werte be. 
sitzen, weil in den Silikaten keine idealen [onen vorliegen und 
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Fig. 3. S- und SiO,-reiches Ultramarinblau verd. mit Collolith. © 0,2 mm. 4 Stdo 
Schleierschwarzung des Films bei S = 0,08 
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Fig. 4. Lithiumultramarin verd. mit Collolith. © 0.23 mm. 4 Stdn. 
Schleierschwiarzung des Films bei S = 0,12 
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Fig. 5. Silberultramarin verd. mit Collolith. 0,35 mm. 5'/, Stdn. a 
Schleierschwarzung des Films bei S = 0,12 





Wiirmebewegungen stattfinden. Die Unterschiede zwischen beiden 
Berechnungen bleiben innerhalb der Fehlergrenze. Mit diesen gut be- 


') W. L. Brace u. J. West, Z. Kristallogr. 69 (1928), 118. 
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Strukturuntersuchung usw. 





stitigten Streufaktoren erhielten wir mit den JarGEr’schen Punkt- 
lagen Intensititen, die wesentlich schlechter mit den gemessenen Inten- 
sitaten ibereinstimmten als die von JAEGER berechneten Intensitaéten. 

Als Grundlage der weiteren Berechnungen wahlten wir nun den von 
VMacHATSCHKI fir Hauyn und Nosean gemachten Strukturvorschlag, der 
fiir die besonderen Eigenschaften des Ultramarins modifiziert wurde. 
Fir die Silicium- und Aluminiumionen kommen in 74 nur die beiden 
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Fig. 6a. ,,Sulfatultramarin’: verd. mit Collolith. © 0,23 mm 
Schleierschwarzung des Films bei S = 0,08 
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Fig. 6b. ,,Sulfatultramarin® unverd. 
Schleierschwarzung des Films bei S = 0,18 


sechszihligen, zueinander raumzentrierten Lagen ohne Freiheitsgrad in 
Frage. Von den drei zwélfzihligen Lagen ergaben zwei keine auf 51-+-Al 
raumzentrierten Lagen, die dritte schied aus riumlichen Griinden aus. 
Wenn man den Si- und Al-Ionen verschiedenes Streuvermégen ent- 
sprechend dem Vorgehen von Brace und West erteilt, bekommen 
einige Interferenzen mit ungerader Indizessumme endliche Intensitats- 
werte. Diese bleiben aber so klein, daB sie vernachlissigt werden konnten, 
z. B. hatte (210) im MaBstab der Tabellen 2—6 den Wert 0,02 erhalten. 

Die Lagen der Sauerstoff- und Natriumionen haben drei bzw. einen 
Freiheitsgrad. Hier kam also eine Anderung der Parameter gegentiber 
denen des Hauyns in Frage, Weiterhin war festzustellen, ob die 
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JAEGER’sche Annahme vom ,,vagabundierenden’’ Schwefel (und 
Natrium) berechtigt ist, oder ob man auch diesen Gitterbestandteiley 
feste Plitze zuweisen mub. 

Eine Anderung der Sauerstoffparameter war beim Ultramarin. 
blau nicht wahrscheinlich, da es dieselbe Gitterkonstante besitzt, wie 
der von MAcCHATSCHKI untersuchte Hauyn (a= 9,1 A). Dagegen war 
beim Lithium- und Silberultramarin, deren Gitterkonstante kleiner 
ist, eine solche Anderung zu erwarten. Dadurch, daB die O-Ionen von 
den Si-Ionen andere Absténde haben als von den Al-Ionen, geht die 
Raumzentrierung fiir die O-Ionen verloren. Hierdurch erhalt von den 
Interferenzen mit ungerader Indizessumme besonders (210) einen 
merklichen Intensitétswert. Diese Interferenz ist beim Ultramarin- 
blau tatsaéchlich als einzige ,,ungerade‘ Interferenz zu beobachten. 

Die Wahl des giinstigsten Natriumparameters erfolgte auf gra- 
phischem Wege: die fir das Ultramarinradikal (Sig ,3A]; 67 Nag ¢g024)°"* 
berechneten Intensitéten einiger Interferenzen wurden in Abhingig- 
keit vom Na-Parameter in einem Diagramm aufgetragen (Si-, Al- 


: und Q-Punktlagen wie unten ange- 


16 | geben). 
| Die Kurven zeigen, dab die be- 
| rechneten Intensitéten mit den be- 
Ot obachteten (vgl. Tabelle 2, 3) in der 


4 adhe von uy, = 78° am besten wber- 
= einstimmen. Bei gréBeren Na-Para- 
’ metern werden (332) und (420) zu 
groB, und das Verhaltnis von (310) 
| uv» und (330, 411) zu (400) wird unrichtig. 

Pied se ed bane Bei kleineren Parametern werden (321) 
fs Awning st und (330, 411) zu groB und (440) zu 
ares klein. Die folgende Tabelle enthalt die fur 
das Ultramarinradikal (Sig 3A]; 9, Nag g30.4) mit wy, = 78° berechneten 
Intensitéten, also ohne Beriicksichtigung des Schwefels. In der ersten 
Reihe sind die mit den O-Parametern JAEGER’s, in der dritten die mit 
den O-Parametern MacHatscuk1’s berechneten Intensitiéten aufgefiihrt. 
Diesen Werten sind in der zweiten Reihe die beobachteten Intensititen 
gegentibergestellt, die der Photometerkurve entnommen sind. 

Bei Verwendung der JarGrr’schen Sauerstofflagen ergeben sich 
einige Widerspriche. Mit den O-Werten Macnatscnuxi’s werden 
besonders die Intensitaéten von (200), (210) und (440) und das \Ver- 
haltmis von (438 530) zu (442 600) besser. 
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Tabelle 2 

be he Ss —_— ee . - — a 
3-3 38 | $.5 S | £$§ |$_s 
© Ps & © . os @ = 2‘s ! 
Efe 23 | 847 ESe 423 | GS2 
Bof| 28 £es eS ore 
gfs\ 38 ste s8s| 38 |ate 
© aalion o s = ae So s 

110 35,5 5,0 35,5 420 0,6 0 0.8 

20) 0 1,4 0,3 332 0,7 0.5 1,0 

210 0 < 0,4 0,25 422 0 0 0 

211 16,5 18,6 15,2 431 510 5,6 4,0 3,9 

220 0 0 0 521 0.6 0.7 0.9 

310 4,5 5,7 5,2 440 1,2 2,4 1,6 

222 8,2 8,7 9,5 433 530 0.8 1,2 1,0 

321 1,0 1,3 1,1 442 600 1,2 1,1] 1,0 

400 2,8 2,1 2,2 532 611 1,6 1,3 1,4 

330 411 4,4 4,8 4,8 








Aber auch mit den Parametern Macuatscuki's gibt das Ultra- 
marinradikal noch nicht alle Intensitéten mchtig wieder. Vor allem 
die inneren Interferenzen werden unrichtig: das Verhaltnis von 
(110) zu (211) ist falsch, (200) ist zu wenig intensiv, (420) und (3382) 
sind zu groB. Die a4uBeren Interferenzen stimmen besser. Nur das 
Verhaltnis von (488 580) zu (442 606) bedarf einer kleinen Anderung. 

Da ein weiteres Herausriicken der O-Ionen aus den Si-—Al-Wiirfel- 
ebenen Fehler zur Folge haben wiirde — es wiirde vor allem (310) 
zu klein und (222) zu groB werden —, diirfen die O-Parameter des 
Hauyn nach Macuartscuk! fiir Natriumultramarin innerhalb der Fehler- 
grenze als richtig gelten. Die oben genannten Fehler, die besonders bet 
den inneren Interferenzen auftreten, lassen sich beheben durch Mit- 
berucksichtigung des Schwefels bei der Strukturberechnung. 

Bei der Unterbringung des Schwefels im Gitter ist zu beriick- 
sichtigen, daB der Ultramarinschwefel deutlich aus zwei verschieden 
gebundenen Teilen besteht, dem ,,monosulfidischen’’, der bei der 
Saurezersetzung Schwefelwasserstoff liefert!) und dem dabei elementar 


ausgeschiedenen, stets gréBeren Rest. 





') Die Bestimmung des monosulfidischen Schwefels geschah durch Zer- 
setzung des Ultramarins mit verdiinnter Schwefelsaure, Ubertreiben des gebildeten 
Schwefelwasserstoffs im Stickstoffstrom in vorgelegte Jodlésung und darauf- 
folgende Titration. Verfahrt man direkt, indem man zu Ultramarin Jodlésung 
gibt, ansiuert und nach vollstandiger Zersetzung den Uberschu8 zuriicktitriert, 
so findet man etwa doppelt so hohe Werte. Das liegt wahrscheinlich daran, daB 
immer etwas Sauerstoff an Schwefel gebunden ist und bei der Séurezersetzung 
geringe Mengen von Schwefel—Sauerstoffverbindungen entstehen, die im zweiten 
Fall den Jodverbrauch erhéhen kénnen. 
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In der Mitte der Gitterhéhlen ist geniigend Raum vorhanden. 
um den Schwefel unterzubringen. Man kénnte ihm am einfachsten 
die Platze (000) und (*/, 4/, 1/,) geben, wie es F. MaAcHATSCHKI mit 
dem Schwefel der SO,-Gruppen des Hauyns und Noseans und 
l.. Pautine mit den Chlorionen des Sodaliths getan haben. Dieser 
Annahme widerspricht aber einmal, dab der Schwefelgehalt der Ultra- 
marine meistens mehr als zwei Atome pro Klementarkérper betragt. 
Auberdem wird bei dieser Anordnung der Strukturfaktor fur alle 
Interferenzen mit gerader Indizessumme gleich + 2. Er wiirde also 
nur entsprechend der Streukurve des Schwefels mit steigendem Ab- 
beugungswinkel abnehmen. 


Bei der folgenden, von uns gewahlten Anordnung lassen sich 
maximal vier Schwefel im Elementarkérper unterbringen, und der 
Strukturfaktor andert fiir die einzelnen Interferenzen sein Vorzeichen 
und seinen Absolutwert in giinstigem Sinne: In (000) und (?/, ¥/, 1/,) 
sitzt je eine S-S-Gruppe, in der die beiden Schwefelatome einen Ab- 
stand von 2 A haben, wie er in Disulfiden') gefunden wurde. Um 
der kubischen Symmetrie Rechnung zu tragen, ist es naheliegend, sich 
diese Schwefelatome statistisch verteilt an je zwei gegeniiberliegenden 
Keken zweier Oktaeder um (000) und (1/, ?/, 1/.) angeordnet zu denken, 
was einer axialen Lage entspricht, oder an den Ecken zweier Wirfel, 
was einer raumdiagonalen Anordnung entspricht?). Beide Anordnungen 
sind mit 7’) vertriglich. Von diesen beiden Méglichkeiten erklirt 
die Oktaederanordnung die Intensitéten besser. 

Das hier untersuchte Ultramarin enthielt 2,5 Atome Schwefel im 
Klementarkérper, davon 0,3—0,6%) in monosulfidischer Bindung. Da 
auBerdem in jedem Ultramarin Wasser vorhanden ist, wahlten wir 
schlieBlich folgende Annahme: 1,1 S—S-Gruppen, von denen vielleicht 
ein Teil aus 8, -Ionen besteht, verteilen sich statistisch ber die 
12 Oktaederlagen um (000) und (1/, 1/, 1/,), ebenso sind 0,3 S -Ionen 
und 0,6 H,O-Molekiile iiber die beiden Plitze (000) und (?/, 1/, */,) 
verteilt. Die beiden letzteren beeinflussen die Intensitaéten nur in 
sehr geringem MaBe. Zwischen den S~-Ionen und Molekilen kann 
man sich schlieBlich noch einen standigen Ladungswechsel vor- 
stellen. 


') Vgl. Lanpo.it-BorNstern, Erg.-Bd. IIb 603 Pyrit u. f. (1931). 

?) Als noch weitergehende ahnliche Annahme hat F. Macnatscuki (I. c.) 
in Erwigung gezogen, daB die SO,-Ionen des Noseans auch rotierend angenommen 
werden kénnten. 

3) Je nach der oben gekennzeichneten Bestimmungsmethode. 








i Sere ee a 














ES Sere ed 


E. Podschus, U. Hofmann u. K. Leschewski. Strukturuntersuchung usw. 815 


Da die Intensititswerte der héheren Interferenzen, wie gezeigt 
wurde, auch ohne Beriicksichtigung des Schwefels fast simtlich 
richtig werden, scheint hier der EinfluB8 des Schwefelanteils auf die 
Intensitaét gering zu sein. Dies laBt sich gut durch die Annahme eines 
hohen Temperaturfaktors fiir die Schwefelatome erkliren. Der 
Schwefel ist neben dem Alkali der reaktionsfihigste Bestandteil des 
Ultramarins; z. B. kann der nichtmonosulfidisch gebundene Schwefel 
als einziger ,,fliichtiger’’ Bestandteil des Ultramaringitters beim Er- 
hitzen tiber 900° elementar verdampfen’). Es ist also berechtigt, 
diesem eine stairkere Warmebewegung zuzuschreiben. Die réntgeno- 
craphischen Ergebnisse zwingen zunichst nur beim Schwefel zu 
dieser Annahme. Die Bericksichtigung des ‘emperaturfaktors erfolgte 
auf empirischem Wege. Der Streukurve des Schwefels wurde mit 
steigenden Winkeln eine so starke Abwertung erteilt, daB auch die 
Intensitaétsverhaltnisse der héheren Interferenzen richtig wiedergegeben 
wurden?). 

Die Atomlagen des neuen Strukturvorschlages fiir Ultramarin- 
blau, der durch die Fig. 3 veranschaulicht wird, sind folgende: 


a = 9,06 A. 
SNa: uuu, uta, Gua, aiu, 3/,+u Ys +u,+tu, Yo+u /,—u 
1/,— u, 1/,—u 1/, +u s P —u, t/,— / —y 1/,+-u, u—789+19. 
GAS gO Uy Yay 0, 0% Ya, gO a Ya, 0%) 
6 Si: 04/, 4%, 1/,04/,, 1/, 1/, 0, ae 3/,, 3/,01/,, 4/, 3/,0. 





240: 2yz, 2972, fyz, £92 zxry, 27H, zLH, zTy 
yY22, ¥ZE, G22, 922 

V+ 24% 24 ly a9 + Bs 

y+%eYe—= Yy—2, Yo—y Yg—2 2+, 


C44, s +4), y + V/s, s+, le — 2 u/. y 

Ve—2Ve—z2y ts Ye—z2zt+Ne i—y, 

2+ ls y + 1/, e+ V9; is “fh a P -yxr+"/,, 

Me — 2 uy te 1 — 2, 2+, Ye—y Ve—2- 

a= 49+ 2°, y= 171 + 2°, z= 538 + 2°. 
-45 statistisch verteilt iiber 
v00, Ov0, OO vr, 600, O80, 00GB 

und die daraus durch Addition von + 3/, + 1/, + ¥/, hervorgehenden 
Lagen. v = 39,5 + 2° 


* 
~— 


t 


') K. Lescnewskr u. E. Popscuvus, Ber. 68 (1935), 1872. 
*) Vel. auch W. L. Brace u. J. West, Z. Kristallogr. 69 (1928), 128. 
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Monosulfidischer Schwefel und H,O-Molekile verteilt iiber: 


000 und 3/, ¥/, 3/,. 
Abstande: 
Si — O = 1,565 A, Al— O= 1,70 A, Na —O= 2,53 und 2,85 A. 
Na — &g,) = 2,93 A}, S—S=2,0A. 


In der Tabelle 3 sind die nach diesem Vorschlag fiir Ultramarin- 
blau mit der Zusammensetzung Sig :3Al]; g,Nag gg0 245245, berechneten 
Intensitaten den von F. M. JagGcEer berechneten*) und den_beob- 
achteten, der Photometerkurve entnommenen Intensitaéten gegeniiber- 
gestelit. Die Interferenzen mit ungerader Indizessumme sind nur bis 
(421) aufgefihrt, da die Intensitaéten der héheren ungeraden Inter- 
ferenzen gleich Null oder nahezu gleich Null werden. 


Tabelle 3 




















| a 
| Pligg] § mm et ee 
|88|/e2| 8 |gBe|e3/ & 
| & s s & = 8&5 | e232 - 
= oD & . i Ss = : 
=e esis Belt ee 
= a a | Oaindg| « 
100 0 0 — 1421 ~O 0 | = 
110 15,7 5,0 >30 1332 ——=—«O8 05 | 2,0 
111 0 0 — 1422 ~0 0 | 1,5 
200 1,55 1,4 0 }|431 510  ~=63,8 40 | 8 
210 0,25, < 0,4 — 1521 0,9 O7 i 25 
211 22,5 18,6 12,5 | 440 1,5 24 | 3,5 
220 ~ 0 0 0 1433 530 1,1 is i 2 
300 221 0 0 — | 442 600 1,0 Ak 6 1 
310 4,5 5,7 4 |532 611 44 13 | — 
311 0 0 — 1620 | 05 ae 
222 i) 8,7 12,5 | 541 — «08 0 6065 
320 ~ 0 < 0,1 — | 622 | 2,4 21 | 10 
321 1,6 13 8=©6.0s 4 631 | 1,2 06 | 1,5 
400 2.5 2,1 5 |444 «16 1,0 6 
322 410 ~ 0 0 — 1710 550 543 #412 | O,6 4,5 
330 411 5,0 4,8 6,5 | 640 ~0 0 - 
331 | 0 0 — |552 633 721 | 2,0 1,2 5,5 
420 0.6 0 2.5 | 





') Der Abstand S — Na ist gréBer, als es die Radien verlangen. Dies ist 
verstandlich, da die Anziehungskraft der O-Ionen des Silikatgeriistes auf die 
Na-lonen iiberwiegt. Beim Sodalith, der an Stelle des Schwefels Chlorionen 
enthalt, ist die Packung infolge der starkeren Anziehung der Na- durch die (!- 
lonen dichter. Bei der oben erwahnten Wiirfelanordnung ware der S — Na-Ab- 
stand kleiner (2,46 A), wiirde aber immer noch ausreichen. 

2) Von den von F. M. JAEGER berechneten Werten wurden die fiir das aus 
Atomen aufgebaute Radikal gewahlt, da diese am besten mit den von ihm beob- 
achteten Intensitaéten tibereinstimmen. 
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Das Verhaltnis von (110) zu (211) ist auf der Photometerkurve 
immer noch kleiner als das berechnete Verhiltnis. Doch kann das 
darauf zurickzufiihren sein, daB (110) durch eine geringfiigige Ab- 
sorption des Préparates zu schwach erscheint. Die geringe Differenz 
zwischen Rechnung und Beobachtung im Intensititenverhiltnis von 
(310) gegenitiber (222) und (330 411) kann darauf beruhen, daB die 
Na-Ionen nicht genau die der Berechnung zugrunde gelegten Punkt- 
lagen einnehmen, sondern je nach der Art der in 000 und ¥/, }/, ¥/, 
liegenden Gruppen (S~, 8,, 8, , HO) gréBere oder kleinere Para- 
meter haben, vielleicht auch starke Wairmebewegungen ausfiihren, 
worauf ihre leichte Austauschbarkeit hinweist. Hierauf wird bei der 
Behandlung des Silberultramarins noch naher eingegangen werden. 

In der Figur sind die Ionen in ihren GréBenverhiltnissen wieder- 
gegeben. Man kann erkennen, daB die Sauerstoffionen abwechselnd 
nach innen und auBen gewinkelt sind, wihrend sie bei der JanGER’schen 
Anordnung in den §Si—Al-Wiirfelebenen liegen und von den Si- und 
Al-Ionen im Widerspruch zu dem Verhialtnis ihrer lonenradien den 
gleichen Abstand haben. 

In den Schwefeloktaedern sind jeweils zwei Atome schraffiert 
gezeichnet, um anzudeuten, daB von den sechs Plaitzen héchstens 


Uliramarinblau 
; Si 

° Al 

20 

5 Na 

@s 








zwei statiscisch besetzt sind im Sinne von §,-Gruppen. Der mono- 
sulfidische Schwefel und die H,O-Molekiile sind der Ubersichtlichkeit 
halber in der Zeichnung weggelassen. 








818 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 228. 1936 


Die von uns durchgefiihrte Strukturberechnung des 
Ultramarins bestaétigt die grundsatzliche Richtigkeit dey 
von Jaeger ermittelten Struktur. Sie bringt einige Ande- 
rungen und Ergénzungen: Die Lagen der Na-lonen und 
O-lonen werden, wie in der Hauynstruktur MACHATSCHKI’s, 
unsymmetrischer und damit natirlicher, und es kénnen 
jetzt alle Bestandteile, auch der Schwefel, im Gitter unter- 
gebracht werden. 

Die befriedigende Ubereinstimmung unserer berechneten Werte, 
bei denen der Schwefel statistisch auf feste Gitterplatze verteilt ist, 
mit den beobachteten Intensitéten macht die JAarGER’sche An- 
nahme von den ,,vagabundierenden** Schwefelatomen unnétig. Wir 
bestatigen damit die dahingehende Vermutung, die W. L. Braage!) 
ausgesprochen hat. Fur die Annahme von festen Schwefellagen 
sprechen auch die Intensitétsverhaltnisse bei dem von F. M. JAEGER®*) 
beschniebenen Selenultramarin. Durch das gréBere Streuvermégen 
des Selens mu der Selenultramarin bei den Interferenzen, die durch 
den Schwefelanteil des Ultramarins stark beeinfluBt werden, Inten- 
sitétsinderungen zeigen. Die von JAEGER beobachteten Intensitats- 
inderungen gegeniiber dem gewohnlichen Schwefelultramarin — | (110) 
ist nicht beobachtet worden] (310) und (420) werden schwacher, 
(330, 411) wird staérker — stehen im Einklang mit den von uns 
gewihlten Schwefellagen, nur die von F. M. JArGcer gleichfalls be- 
obachtete Abschwichung von (400) 14Bt sich nicht allein durch das 
gréBere Streuvermégen des Selens erkliren. Fir die Richtigkeit 
unserer Annahme spricht weiter die Beobachtung, daB die Intensitit 
von (110), die durch den Schwefelstrukturfaktor besonders stark ge- 
schwicht wird, bei einem schwefelreichen Ultramarin erheblich ge- 
ringer war, wie es Fig. 3 zeigt. 

Die hier fiir den Schwefel gewahlte besondere Anordnung er- 
scheint uns am wahrscheinlichsten. Doch ist bei dem geringen Einflub 
des Schwefels auf die Intensitaéten der meisten Interferenzen nicht 
ausgeschlossen, daB etwas abweichende Lagen vorkommen kénnen, 
oder daB die Molekiile um die Schwerpunktslagen rotieren. Fur 
sicher halten wir aber das Ergebnis, daB die Schwefelatome in der 
Niihe von 000 und ¥/, ¥/, ¥/, statistisch verteilt hegen. 

Auch die JarGer’sche Annahme von_ ,,vagabundierenden’ 
Natriumionen halten wir fiir unnétig. In keinem Ultramarin konnten 


') W. L. Brace, The structure of Silicates (1932). 
*) F. M. Japoer, l. c. 
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wir einen Gehalt von mehr als 8 Na-lonen pro Elementarkérper fest- 


stellen, der uber die verfiigbare Zahl der Gitterplitze hinausgehen 

wurde. Den griinen Ultramarinen, die als Zwischenprodukte der 
|  Fabrikation besonders alkalireich sind, schrieb man friher Formeln 
| wie: Na,jAl,$i,0,,8, oder NagAl,Si,0,,8, zu!). Demgegeniiber fanden 
| wir in einem griinen Ultramarin der Firma Hery.-Berincer nach 


sorgfaltigem Auswaschen beigemengten Natriumsulfats entsprechend 
der Zusammensetzung 36,1°/, SiO,, 31,1°/, Al,O., 16,4°/, Na, 6,75°, 8 
nur emen Gehalt von 7,1 Na pro Elementarzelle. Die Analyse 
eines kirzlich von E. Gruner?) untersuchten griinen Ultramarins 
37,99/, S104, 31,8, Al,Og, 19,0°/, Na, 6,68°/, S ergibt den Wert von 
7,9 Na, wenn man zugrunde legt, dab die Summe der im Elementar- 


) kérper enthaltenen Si- und Al-lonen 12 betrigt, was wahrscheinlich 


berechtigt ist. Als héchsten Wert haben K. Lescnewski und 
) H. MOLLER einen Gehalt von 7,8 Na pro Elementarzelle in einem 
Ultramarinkérper gefunden, der durch Alkaliaufnahme von Ultra- 
. marinblau in einer Natriumnitratschmelze dargestellt war*). Auch 


mit Hilfe einer Formiatschmelze*) kann man einen ahnlichen Zuwachs 
an Natrium erreichen. 

) Die genannten hohen Natriumgehalte der Literatur (uber 8) 
sind somit wahrscheinlich auf ungeniigendes Auswaschen vor der 


3 Analyse zurickzufiihren. Die meisten Ultramarine enthalten noch 
von der Fabrikation her beigemengtes Natriumsulfat. 
3 Auch bei Nosean und Hauyn zeigen die von Macuarscnuk!’) auf- 


gefuhrten Analysen stets einen Gehalt an grofen Kationen von 
nicht aber 8. 

Ks ist uns kein Fall bekannt, in dem in Ultramarinen ein Gehalt 
von mehr als 8 Na pro Elementarzelle sicher nachgewiesen wurde, 
im Gegenteil liegt meist eine Unterbesetzung der Na-Plitze vor. 


So sehen wir endlich keinen Grund, die Ultramarinfarbe auf 


oe ‘ , . . 

! _  besondere Zustaénde wandernder Schwefel- und Natriumionen zuriick- 
'  zufihren. 

. : Eigentlich miBte noch ein geringer Gehalt an SO, -, 8,0, - 


oder SO, -Ionen bei der Berechnung beriicksichtigt werden. Beim 
Erhitzen von Ultramarinblau im Sauerstoffstrom tritt bereits bei 





ro Re Pie MIN! Cs Vives 


') R. Horrmann, Ultramarin, Braunschweig (1902). F. M. Jagcer, |. ec. 
*) E. Gruner, 1. c. 

%) K. Lescnewski u. H. Méuuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 372. 
*) K. Lescnewsk1 u. H. MOuuer, Ber. 65 (1932), 250. 

°) F. Macwarscuxt, |. c. 
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600° eine langsam fortschreitende Oxydation des Sulfidschwefels zy 
derartigen Gruppen ein. Aber auch im gewohnlichen Ultramarinblay 
ist, wie bereits erwahnt wurde, stets etwas Sauerstoff an Schwefe!| 
gebunden!), was sich durch eine geringe Wasserbildung beim Erhitzen 
von absolut trocknem Ultramarin im Wasserstoffstrom zu erkennen 
gibt. Bei der Zersetzung mit verdiinnter Saure ist allerdings keine 
sildung von SO, festzustellen, ebensowenig kann man in der Lésung 
Sulfat nachweisen?), 

Auf jeden Fall wiirden die SO,°-, 5,0,°- bzw. SO, -lonen, 
wie auch die H,O-Molekile, da sie nur in sehr geringer Menge 
vorliegen, auf die Intensitét der Réntgeninterferenzen fast keinen 
KinfluB ausiiben. Fiir die Ursache der Farbe des Ultramarins ist 
der an Schwefel gebundene Sauerstoff nicht verantwortlich, da 
LescHEWsKI und Mo.uer*) gezeigt haben, daB man nach Ent- 
fernung des Sauerstoffs durch Reduktion mit Wasserstoff und Ent- 
fernen des Wasserstoffs im Hochvakuum wieder ein unverandert 
blaues Ultramarin erhialt. 


Strukturberechnung der Alkalisubstitutionsprodukte von Ultramarinblau 


Um die Richtigkeit des Strukturvorschlages, vor allem die der 
Lagen der groBen Kationen zu priifen, wurde die Berechnung zuniachst 
fiir ein Lithium-Ultramarin durchgefiihrt, das in der Intensitit 
der Interferenzen infolge des geringen Streuvermégens der Lithium- 
ionen deutliche Unterschiede gegeniiber dem Natriumultramarin zeigt 
(Fig. 4). Es war durch Schmelzen von Ultramarinblau mit Lithium- 
nitrat dargestellt worden*) und hatte die formelméBige Zusammen- 
setzung Sis ggAlg ig5o11 Nay gg hilg ggOa4- 

Die Verkleinerung der Gitterkonstante beim Ersatz des Natriums 
durch Lithium (von 9,06 auf 8,68 A) ist durch eine weitere Zusammen- 
ziehung des Alumosilikatgeriistes zu erkliren. Um die §8i—O-Ab- 
stiinde und Al—O-Abstinde dabei nicht zu andern, muB man eine 
Anderung der Sauerstoffparameter vornehmen. Aus den Sauerstoff- 


') K. Lescuewski u. H. MOuuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 421. 

?) Zum Nachweis von SO, wurde das Ultramarin mit verdiinnter Schwefel- 
siure unter Zusatz von Silbersulfat (zur Bindung des H,S) zersetzt. Zum Nach- 
weis von Sulfatschwefel wurde die Zersetzung mit verdiinnter Salzséure im Stick- 
stoffstrom vorgenommen. 

8) K. Lescnewski u. H. Méuier, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 375. 

*) K. Lescnewski, H. MOuuER u. E. Popscuvus, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 
(1934), 318. 
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yarametern fiir Ultramarinblau mit der Gitterkonstante 9,06 A 
gelangt man beim Lithiumultramarin (a = 8,68 A) zu folgenden 


Sauerstoffparametern : 
= §1,5° y= 160° z= 55,5° 


Als giinstigsten Wert des Lithiumparameters erhielten wir u = 70°. 
bei gréBeren Parametern werden hauptsachlich die Intensitéten von 
(400) und (620) zu groB. Der gegeniiber dem Natriumultramarin 
(u = 78°) kleinere Parameter wird verstaéndlich, wenn man bedenkt, 
daB die Lithiumionen infolge ihres geringen Durchmessers dem in 
der Mitte der Elementarzelle befindlichen Schwefel niher kommen 
konnen. 

Die fiir Ultramarinblau angenommenen Schwefellagen wurden 
beibehalten und, der Zusammensetzung des Lithiumultramarins ent- 
sprechend, nur mit 0,9 5,, 0,25 5 und 0,85 H,O gerechnet. Ohne 
Beriicksichtigung des Schwefels wiirde auch hier (110) einen viel 
za hohen Wert erhalten. 


In der Tabelle 4 sind die berechneten Intensititen den beob- 
achteten gegeniibergestellt. 
Tabelle 4 




















=| o ‘¢g ,a eo os | © eg oS. e 
8 §- 2 8 $82 % os2,/3 83 |t8se2 
\e8eR/a 8/)/E883°°" Ss$z=iasiss-™ 
ice S aisa i il Sa,|is salsa 
eg ui 2 § 128 « ee iS § £5 -7 
‘Sse *iS &£l\ht2 Ff me*\|2 & Ses X* 
i — joa) — _ ” —_— —_— ee — 
110 | 8,9 4,8 9,4 521 0.6 04 0,8 
200 2.0 2.9 1,9 440 1,3 2,5 1.5 
210 | 0,2 < 0,4 | 0,2 433 530 1,0 0.9 1,0 
211 — =~-13,8 12,1 13,9 442 600 0.9 0,4 0,7 
220 0.5 0.7 | 0,4 532 611 0,6 0,7 0,6 
310 1,4 1,8 | 1,2 620 0,2 0 0,3 
yy 4.5 6,0 | 4,9 541 OS O.5 0.3 
321 1,1 1,2 1,0 6§22 1.6 1,1 15 
400 0,4 0 0,6 631 0,9 O05 0.8 
330 411 | 22 1,2 2,1 444 0.5 0,1 0,5 
420) ~O0 02 ~0 710 550 543 | O.2 0,1 0,3 
332 —O«O,6 09 0,8 640 ~ 0 0 ~ 0 
422 | 0,2 03 O01 552 633 721 0,4 0,4 0,4 
431 510 | 1,5 2,0 1,7 








AuBer dem Verhiltnis der beiden schwachen Interferenzen 
(442 600) und (532 611) stimmen die Intensititen gut. Die be- 
sonders auffialligen Intensitaétsunterschiede gegeniiber dem Natrium- 
ultramarin, wie die VergréBerung von (200) und (220) und das 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. 21 
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Kleinerwerden von (310) und (400), werden durch die Berechnune 
gut wiedergegeben'). 

Das noch bestehende MiBverhaltmis von (442 600) zu (532 611) 
wird durch eimen gréBeren Alkaliparameter verbessert. Darum 
wurde versucht, die Na-lonen iiber die Lagen mit u = 78° und die 
Li-lonen tiber u== 70° statistisch zu verteilen (Spalte 3 der Tabelle 3), 
Daber erfahrt aber das Verhaltms von (620) zu (541) eine Ver. 
schiechterung und (400) wird intensiver. 

Die wahrscheinlichsten Parameter sind somit folgende: 


a 8.68 A. 
Si, Al wie bei Natriumultramarin, 
() wie bei Natriumultramarin, 
aber + = 51,5°, y = 160°, z = 55,5° + 2°. 
Li, Na wie bei Natriumultramarin, 
aber u = 70° + 3° (uy, = 78°), 
S wie bei Natriumultramarin. 
Abstiinde: Li — O = 2,28 A bzw. 2,86 A Li — Sg) = 2,49 A. 


Die Berechnung des Lithiumultramarins bestatigt die beim Na- 
triumultramarin ermittelte Struktur. 

Das Silberultramarin weicht infolge des hohen Streuvermégens 
der Silberionen in seinen Intensitéten noch staérker vom Natrium- 
ultramarin ab. Es wurde ein Silberultramarin von der Forme! 
Nag gAgs 95 51g oA; gOo45; 9, untersucht, das durch Schmelzen von 
Ultramarinblau mit Silbernitrat dargestellt war*). 

Wie ein Vergleich der Intensitéten mit denen des gewoéhnlichen 
Natriumultramarins zeigt, hat das Silberultramarin im wesentlichen 
folgende Merkmale: (110) ist nicht zu beobachten*), (310) besitzt 
neben (330411) die starkste Intensitét, (220) tritt noch starker 
als beim Li-Ultramarin in Erscheinung und (400) wird gleich Null. 

Obwohl das Silberultramarin eine etwas kleinere Gitterkonstante 
als das Ultramarinblau besitzt, wurden der Einfachheit halber zuers' 


') Diese Intensitatsunterschiede zwingen iibrigens dazu, die Alkaliionen 
entsprechend dem Vorgehen von L. Pavine u. F. MacnatscHk!I aus den Wiirfel- i 
lagen (*/, '/,/,) herauszuriicken und auf 2 Tetraeder zu verteilen, da sonst be! | 
den Interferenzen mit ungeraden Indizes der Alkalistrukturfaktor gleich Nu!! 
wird, und diese Interferenzen dann bei Li- und Na-Ultramarinen keine stark 
verschiedene Intensitat haben kénnen, z. B. (310). 

2) K. Lescnuewsk!, H. Mérrer u. E. Popscuvs, |. c. 

*) Die Beobachtung von (110) wird allerdings durch die Absorption und 
die hohe Streustrahlung erschwert. 
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mit den Sauerstoffparametern Macuartscuki's die Intensitaéten fir 
das Ultramarinradikal berechnet und der giinstigste Parameter fiir 
die Silberionen ermittelt. Der geringe Natriumgehalt wurde dabei 
vernachlassigt. Fig. 9. 

Die Intensitét von (400) wird im Gebiet von u= 64° gleich 
Null. Die Kurve von (440) hat bei 67° ein Minimum. (440), dessen 
berechnete Werte viel zu klein sind, mu8 gestirkt werden. Um 


weiterhin die Intensitaét von (220) méglichst groB und die von (521) 
moghchst klein werden zu lassen, muB man zu etwas gréBeren 
Parametern gehen. Das Optimum fiir alle Intensitaétsbedingungen 
liegt unter Zugrunde- 
legung der Sauerstoff- 
parameter MaAcHATSCH- 9 
x's bei einem Suilber- “a 
parameter von 68°, 


i bd ™ 
Die Berechnung wird 
aber auch mit diesen w 
Werten noch ziemlich 1h 
falsch. Vor allem wird 
Dh 


das Verhaéltnis von (310) 

gu (211) verkehrt, die 

schon erwahnte Inter- 7 ‘ 
pg 


ferenz (440) bleibt noch - wi __———a 
viel zu klein, (481.510) 7 — = — 


_ 








el ——— 


5 a 


Wl Z r as “ae : ; hs ing : 
rd wy gro und das Fig. 9. Ag-Ultramarin ohne S mit MAcHATSCHKI's 
Verhaéltnis von (483 530) O-Parametern 


zu (442 600) wird eben- 

falls falsch. Die Verbesserung einiger dieser Fehler, besonders eine 
veringe VergréBerung von (440) gelingt durch eine weitere Heraus- 
rickung der Sauerstoffionen, die wegen der kleineren Gitter- 





konstanten des Silberultramarins berechtigt ist. Es wurde zur Ver- 
einfachung hier nur der Wert des groBen Parameters y gedndert, da 
die Anderung von z und z in entsprechenden Grenzen nur von ge- 
ringem EjinfluB ist. Da der Gang der Intensitiét sich bei diesen 
Sauerstoffparametern auch fiir (400) etwas verschiebt, kann man 


jetzt den Silberparameter mit 70° annehmen, um (440) und (220) 


etwas zu vergréBern. (440) bleibt aber immer noch zu klein. 

Da die Wahl der Parameter schlieBlich keine Méglichkeit mehr 
ergab, die Intensitét von (440) in geniigendem MaBe weiter zu ver- 
starken, und die Beriicksichtigung des Schwefels auch keine wesent- 


21° 
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liche Besserung bringen konnte, da der Silberstrukturfaktor infoly 


des hohen Streuvermégens der Silberionen bei den meisten Inter. 
ferenzen zu sehr iiberwiegt, wurde versucht, alle anderen Intensititey 
zu vermindern, indem das Streuvermégen der Silberionen ent- 
sprechend einer erhdhten Warmebewegung bzw. ungeordneten Lagen 
in der Nahe der idealen Gitterplitze vermindert wurde, wie es 
bereits beim Schwefel geschehen war. Die Intensitiét von (440) wird 
durch die Silberionen fast gar nicht beeinfluBt. 

Eine solehe Unordnung der stark streuenden Silberionen wiirde 
eine starke Streuschwirzung der Aufnahmen verlangen. Diese is} 
tatsichlich wesentlich stirker’) als bei den im gleichen Verhiltnis 
mit Collolith verdinnten Natrium- und Lithiumultramarinen (Fig. 5) 
und kann auBer durch die angeregte L-Strahlung des Silbers zum 
Teil auch hierdurch bewirkt sein. Dafiir spricht, daB auch der 
steile Anstieg der Streuschwarzungskurve nach kleinen Winkeln be- 
sonders stark auftritt, da die Streuschwirzung durch Ejigenstrahlung 
nicht winkelabhéngig ist. Da aber alle Praiparate mit Collolith ver- 
diinnt waren, ist dieser Vergleich unsicher. 

Die besten Ergebnisse gab schlieblich folgende Anordnung: 

Si, Al und § wie beim Natrium- und Lithiumultramarin, Ag 
wie beim Lithiumultramarin, u = 70°. 

Sauerstoff: 2 = 49°, y = 165°, z = 538°. 

Abwertung des Streufaktors fiir die Silberionen und den Schwefel. 
Ag—O = 2,46 und 2,97 A 


© © 
Ag -(S.) = 9.58 A, 


Die nach dieser Annahme unter Vernachlissigung des geringen 
Natriumgehaltes mit und ohne Beriicksichtigung des empirischen 
Silberwirmefaktors berechneten und die beobachteten Intensitiéten*) 
des Silberultramarins sind in Tabelle 5 enthalten. 

Die Abwertung des Streufaktors fiir die Silberionen geniigt 
auch noch nicht, um alle Unstimmigkeiten zu beheben. Besonders 
(110), (211), (222) und (481 510) bleiben zu stark, (440) und (433 530) 
verhaltnismaiBig zu schwach. 

Es wire denkbar, daB die Wirmebewegung der Silberionen bzw. 
ihre Abweichung von den idealen Gitterplitzen in besonderen Rich- 


') Aus der Lage der Streuschwarzungskurve bei # = 45° iiber den Wert 
der Schleierschwirzung des Films gegeniiber der Intensitaét der Interferenzen 
laBt sich schitzen, da8 sich die Streuschwirzung etwa wie 4:1 verhilt. 

2) Die von uns beobachteten Intensitaéten stimmen sehr gut mit den von 
F. M. Jarcer (I. c.) fiir ein Silberultramarin geschitzten Intensitaten iiberein. 
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Tabelle 5 





'28e8 28/S8e8 leSoS/2E/$8e5 
SHOR SB /L2¥RSH \S¥oe\/=25\24OR 
SaSEL Se linsg Sz =f Sei sting ss 
meo5n2| 28 os 8 Meng) ¢28 oD & 
SEES SE BEES SEES|SE\/REES 
=S25| 85/5545 SSE R5\SE45 
110 5.5 2.8 521 ~0 0 ~ 
200 2,0 1,0 3,3 440 12 1,2 0.8 
210 0,2 <0,2? (),2 33 530 1.9 2.0 4,3 
211 31 3,5 27,4 442 600 1,9 i.] 3.1 
2) 1,5 1,0 2.9 532 611 ro SS 1,9 6.5 
310 7,7 5,7 7,4 620 | ~O) 0.2 ~() 
299 8,2 3,9 7,1 541 | 0,4 0.4 0.4 
321 4.5 2,2 6,4 522 1.0 O05 0.2 
400 ae 0 0.9 | 631 10 0.1 1.5 
330 411 | 12,0 5,7 20,4 444 1.0 O5 l, 
420 ~O 0 ~0 710 550 543 0.9 0,2 1.9 
332 05 | O,5 | 2,0 640 | am 0 ~) 
422 1,0 0.5 2,1 552 633 721 2.8 1.3 4,2 
431 510; 26 | 05 3,0 





tungen besonders stark ist, z. B. in Richtung der Raumdiagonalen, 
lings der sie die beste Bewegungsmdéglichkeit haben und lings der 
wohl auch der Basenaustausch erfolgt. Auch die unregelmibige, 
statistische Verteilung der §8,, 8S, - und S -Gruppen auf die Lagen 
000 und 4/,1/,1/, kann eine entsprechend ungeordnete Lage der 
Silberionen in Richtung der Raumdiagonale zur Folge haben. [Hine 
solche ,,gerichtete Unordnung™ kénnte z. B. die Intensitét von (222) 
besonders stark schwiachen. 

Eine ahnliche Unordnung der groBen Kationen sollte dann auch 
beim Natrium- und Lithiumultramarin bestehen. Doch wiirde sie sich 
hier bei der Rechnung nicht in dem Mae bemerkbar machen, da das 
Streuvermégen der Na- und besonders der Li-lonen viel kleiner ist. 
Beim Natriumultramarin kénnte das bei der Berechnung zu grobe 
Verhaltnis der Intensititen von (222) und (310) darauf hindeuten. 

Da derartige, besonders geartete Gitterstérungen nicht leicht 
quantitativ zu beriicksichtigen sind, wurde von einer weiteren Klirung 
dieser verbleibenden Unstimmigkeiten beim Silberultramarin ab- 
vesehen. Wir entnehmen aber dem Ergebnis der Untersuchung des 
Silberultramarins den Hinweis, daB bei den Ultramarinen die Plitze 
der groBen Kationen vielleicht nicht genau den idealen Tetraeder- 
lagen entsprechen. 

Von den anderen Alkalisubstitutionsprodukten des Ultramarins 
weisen die Kalium- und Ammoniumultramarine gegeniiber dem 


Natriumultramarin nur geringe Intensititsunterschiede auf, da sich 
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die Kalum- und Ammoniumionen nur verhaltnismaBig wenig von 
dem Natriumionen in ihrem Streuvermégen unterscheiden. Der 
Kirsatz der Na-lonen durch die erheblich schwereren Rb- und (s- 
lonen gelang bei der Darstellung nur in so geringem MaBe, daB im 
Rontgendiagramm der ,,Rubidium- und Caesiumultramarine” keine 
Intensitaétsunterschiede gegeniiber dem Ausgangsnatriumultramariy 
erkennbar waren. 


Strukturuntersuchung einiger weiterer Reaktionsprodukte des Uitramarins 


, sulfatultramarin* 


Beim Erhitzen von Ultramarinblau oberhalb 700° im Sauerstoff- 
strom wahrend einiger Stunden geht etwa die Halfte des Schwefels 
verloren. Es hinterbleibt ein farbloses Alkalialumosilikat!) von der 
Zusammensetzung Sig j5Als g5Nas5 36029 5(504), 2. Der im Produkt ver- 
bleibende Schwefel ist zu Sulfat oxydiert. Das Réntgendiagramm 
(Fig. 6a und 6b) unterscheidet sich durch das Auftreten neuer Inter- 
ferenzen mit ungerader Indizessumme von dem des Ultramarins, 
Besonders stark treten die niederen ungeraden Interferenzen auf: 
(100), (111) und (210). AuBerdem sind (410 322) und (531) zu 
erkennen. Weiterhin tritt eine Interferenz mit der Indizesquadrat- 
summe 7 auf. 


Der Zusammensetzung des ,,Sulfatultramarins’’ nach ist etwa 
eine SO,-Gruppe im Elementarkérper vorhanden. Sie kann das 
Auftreten der ungeraden Interferenzen, besonders der intensiven 
(100) und (111) bewirken, wenn man sie nicht statistisch tiber 000 
und 1/, 1/, 1/, verteilt, sondern nur in einer der beiden Lagen annimmt. 
AuBerdem kann man auch den Natriumionen die Raumzentrierung 
nehmen, indem man die beiden Tetraeder etwas in Richtung auf das 
eine SQO,-Ion zusammenzieht. Diese Anordnung wiirde hierin der 
von T. F. W. Barru?) vorgeschlagenen fhnlich. Die zugehdrige 
Raumgruppe ist 7T!. Es wurde zunichst untersucht, ob die erste 
Moglichkeit, die Annahme eines 8O,-Tetraeders im Mittelpunkt des 
Elementarkérpers, allein geniigt, um die Intensitaéten richtig wieder- 
zugeben. Da die Gitterkonstante des ,,Sauerstoffproduktes mi 
8,99 A wenig verschieden von der des Ultramarinblau ist, wurden 
der Kinfachheit halber die Parameter der tbrigen Komponenten 
wie beim Ultramarinblau beibehalten. 


1) K. Lescuewski u. E. Popscuvs, lL. ec. 
2) T. F. W. Barta, l. c. 
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=f 


Fur die 8O,-Gruppe wurden aus Griinden der kubischen Symmetric 
folaende Lagen angenommen: 


18S: 000 


40: 000, WOW, Dwu, www 
w= $6,5° + 2. 
Abstand: S—O = 1,6 A}) 
Na—QO.go, = 2,84 baw. 3,22 A. 
Lagen von §i, Al, Na und O des Silikatgeriists wie beim Ultramarinblau. 
Die Sauerstofflagen des SO,-Tetraeders entsprechen sinngemi8 
den beiden Natriumtetraedern: 


UUU, WU, UHH, HU und u+'}/,u+4,u+4/, usw. 

Die Ecken des kleineren Na-'T'etraeders befinden sich vor den Fliachen 
des O-Tetraeders (Abstand Na—O = 3,22 A), die des griéBeren vor 
seinen Eeken (Abstand Na—O = 2,84 A). 

Die Tabelle 6 enthalt die nach dieser Annahme berechneten 
Intensitaéten der inneren Interferenzen und die beobachteten Inten- 
sitaten des ,,Sauerstoffprodukts*. Die Ergebnisse entsprechen un- 
gefahr den Tatsachen. Die nicht sichtbaren, ungeraden Interferenzen 
(311 320) und (331) erhalten auch in der Berechnung nur sehr 
schwache Intensitéten, und auch die Intensititsverhaltnisse der 
geraden Interferenzen werden ziemlich richtig wiedergegeben. Aller- 
dings wird die Intensitét der ungeraden Interferenz (822 410) zu 
klein, besonders wenn man das Streuvermégen der Sulfatgruppe 
noch der sicher vorhandenen Wirmebewegung entsprechend bei 
héheren Interferenzen abwertet. Aus diesem Grunde wurde noch die 
zweite Méglichkeit, die gleichzeitige Aufhebung der Raumzentrierung 
bei den Natriumionen untersucht. Diese Berechnung wurde fir 
einige Interferenzen mit den Natriumparametern u, = 70°, u, 
—102° durchgefiihrt. Na-Punktlagen wuu, wid, Qua, aU, 
Die Abstiénde der Na-Ionen von den O-Ionen des SO,-Tetraeders 
betragen dann 2,91 bzw. 2,84 A, sind also gleichméBiger. Es tritt 


jedoch hierbei eine Verschlechterung der Ergebnisse ein (3. Spalte 


der Tabelle 6). Man kann aber trotzdem diese zweite Annahme 
nicht vollstaéndig ablehnen. Endlich ist auch nicht ausgeschlossen, 
daB Liicken im Sauerstoffionennetz, das bei diesen Ultramarinen 
nicht mehr vollstindig ist, fiir das Auftreten der ungeraden Inter- 
lerenzen mit verantwortlich sind. Die geringe Intensitét der 
auftretenden Interferenzen mit ungerader Indizessumme erschwert 


') Bei F. Macuatscuki fiir Hauyn, Nosean S-O = 1,58 A. 
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eine exakte Bestimmung der Ursachen. Es wurde darum von einer 
Durehrechnung weiterer Mdéglichkeiten abgesehen. Als Ergebnis 
bleibt, daB die naheliegende Annahme, die SO,-Gruppen allein jy 
000 unterzubringen, event. verbunden mit einer entsprechenden 
Verschiebung der Na-lonen aus den raumzentnerten Lagen das 
Auftreten von neuen Interferenzen mit ungerader Indizessumme 
verstandlich macht. 

Die oben erwahnte Interferenz mit der Indexquadratsumme = 7 
dirfte, wenn sie dem Ultramarin angehért, wahrscheinlich eine Uber- 


strukturlinie sein. - 
l'abelle 6 
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100 3,1 0,9 3.5 311 ~0 | wa 

110 7.9 2,5 6,1 222 4,5 4,0 3,9 

lil O5 0.4 OS 320 ~ 0 0,06 

200 0.6 0.6 0.3 321 1,3 ~—0,9 1,5 

210 ——ts«éO 4 0,3 0,25 400s (tii 0.7 

211 10,1 11,7 8,9 322 410 0,2 O08 0,2 

220 ~0 0 ~0 330 411 2,9 3,4 | 

221 300 «03 0,1 ee ae es 

310 24 22 2,6 420 | 03 (0 





Man kann das ,,Sulfatultramarin™ als einen synthetischen, farb- 
losen Verwandten des Noseans ansehen. Macuarscukt’s!) Widerlegung 
der Barrnu’schen*?) Hauyn- und Noseanstruktur ist grundlegend 
richtig; auch Aufnahmen, die wir von Hauyn anfertigten, zeigten 
wie die Aufnahmen MacuatscHk1’s keine Interferenzen mit ungerader 
Indizessumme fauBer (210)]. Unser Produkt zeigt aber, daB grund- 
siitzlich noseaniihniche Kérper mit niedrigerer Symmetrie als 7) 
méglich sind. Durch Aufsuchen der verhaltnismafig intensiven Inter- 
ferenz (100) wire diese Frage in jedem Falle einzeln zu entscheiden. 

Diese stirkste ungerade Interferenz (100) konnten wir auch an 
2 griinen Ultramarinen — die Zusammensetzung des einen, oben schon 
erwihnten war 36,1°/, SiO,, 31,1°/, Al,O3;, 16,4°/, Na, 6,75°/, 8 
und bei einem durch Erhitzen von Ultramarinblau im Stickstoit- 
strom auf 800—900° entstehenden stumpfblauen Ko6rper*) (Si,A],: 
Nag 55o.95024) beobachten. Wie aus dem Gitterbau zu verstehen, is! 


1) F. MacwaTscukI, l. ec. 
2) T. F. W. Barrn, |. c. 
°) K. Lescnewski u. E. Popscuvs, I. ec. 
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es keine seltene Erscheinung, daB durch irgendwelche Einfliisse die 
Raumzentnierung des Ultramaringitters eine tiber die durch die 
()-Punktlagen bedingte hinausgehende stirkere Stérung erleidet. 


Bindungsverhaltnisse im Ultramaringitter 


Die Alumosilikatschale des Ultramarins, die aus SiO,- und AlO,- 
Tetraedern besteht, enthalt infolge der Dreiwertigkeit des Aluminiums 
zu viel Sauerstoff und bekommt dadurch eine dem Al-Gehalt ent- 
sprechende negative Ladung. Durch diese negative Ladung von 
5—6 Eimheiten (5—6 Al) im Elementarkérper werden die groBen 
Kationen in den Gitterréumen gebunden. Da fiir diese 8 gleich- 
wertige Plaitze verfiigbar sind, kénnen im Verhialtnis zur negativen 
Ladung des Silkatgeriistes zuviel Alkaliionen aufgenommen werden, 
so daB die beiden Alkalitetraeder eine positive ,,Uberschu8ladung” 
erhalten. Dadurch kénnen wiederum elektronegative lIonen (Cl 
Ss, , 8, SO,~) in der Mitte der Natriumtetraeder gebunden werden. 
infolge der heteropolaren Gitterkrafte kénnen dazu noch _ polare 
Molekiile (H,O) in die Gitterhéhlen hineingezogen werden. In ahn- 
licher Weise ist auch die Bindung von Schwefelmolekiilen durch 
die starken, zwischenmolekularen Krifte des die Gitterhdhlen all- 
seitig umschlieBenden Kristallgitters méglich. 

Da die Alkaliionen durch die Wirkung des elektrischen Feldes 
der Silikatschale infolge ihrer symmetrischen Lage alle in gleichem 
MaBe beeinfluBt werden, ist es nicht richtig, sie in verschieden ge- 
bundene Anteile zu trennen, wie es E. Gruner’) in Formeln, die er 
von den Permutiten herleitete, versucht hat. Durch Alkaliabbau- 
versuche ist die gleichmaiBige Bindung des gesamten Ultramarin- 
alkahs bestatigt worden®). 

Durch Einwirkung von feuchtem Chlor®) oder Chlor- 
wasserstoff*) kénnen aus dem Ultramarin betrachtliche Mengen 
Alkali abgespalten werden. So kann man z. B. Kérper erhalten, die 
nur noch 1 Na auf 12 Al+ Si enthalten. Fiir den Verlauf dieser 
\atriumabspaltung erscheinen 2 Wege mdglich. 

Im ersten Fall wiirde Wasserstoff das Alkali substituieren; das 
“ndprodukt kénnte die Formel §$i,A],0,,H, haben, und es wurden 


1) E. GRUNER u. J. Forster, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 351, 354 


u. |. ec. 

*) K. Lescoewski u. H. MOuuer, Ber. 67 (1934), 1654. 

°) K. Lescnewski, H. MOLLER u. E. Popscuvs, |. c. 

*) K. LescnewskI (gemeinsam mit H. MOtuer, H. Barro.ier u. E. Pop- 
cHUs), Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 426. 
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durch Aufspaltung der Si-O-Al-Bindungen $i-OH-Gruppen gebilde: 
werden. Im zweiten Fall wird mit dem NaCl auch H,O abgespalten: 
das Endprodukt kénnte die Formel $i,A],0,, erhalten, und die Auf. 
spaltung der Si-O-—Al-Bindung miiBte zur Bildung von neuen Si-O-$)- 
Bindungen fiihren. 


Aus den Analysen von E. Gruner!) von roten und ,,gelben* 
Ultramarinen, die ja ebenfalls Alkaliabbauprodukte des Ultramarin. 
sind, ergibt sich eine Zusammensetzung von Si,Al;Nag 583505 bzw. 
Siz gAly oNag oS; ¢Og9- Der Gehalt an O-Ionen liegt also sicher unter 24, 
so daB der zweite Weg der richtige sein diirfte. 

Beim Alkaliabbau mu8 somit das Alumosilikatgeriist allmahlic}, 
zerstOrt werden. Dementsprechend zeigt das Réntgenbild zuniichs: 
eine Verkleinerung der Elementarkérperdimensionen, dann eine Ver- 
breiterung der Interferenzen und ein allméhliches Verschwinden der 
Interferenzen von auBen her anfangend. 


Die thermischen Abbauversuche?) zeigen, daB das Ultra- 
inaringitter im Stickstoffstrom bis etwa 900° bestaéndig ist. Dariiber 
geht es in das Nephelingitter tber. Erst oberhalb 950° treten 
merkliche Sehwefelverluste auf. Die Temperaturbestindigkeit des 
Schwefels im Ultramarin ist also bedeutend. 


Beim Erhitzen im Wasserstoffstrom erfolgt zunaichst Wasser- 
stoffanlagerung. Der dabei im Innern des Gitters gebildete Schwefel- 
wasserstoff wird ebenfalls auffallend temperaturbestandig gebunden. 
Kr verliBt das Silber erst bei 850°. 

In beiden Fallen bleibt der dem AlkahiiberschuB entsprechende 
,monosulfidische** Schwefel gréBtenteils zuriick und [&Bt sich fast 
volisténdig als Na,S herauswaschen, nachdem mit beendeter Schwefel- 
abspaltung das Nephelingitter entstanden ist. 

Die aus Ultramarinblau im Wasserstoffstrom zuniachst (bei 400 
bis 500°) entstehenden hellblauen Additionsprodukte mit einem 
Gehalt an ,,monosulfidischem** Schwefel von 5—6°/, zeigen in ihrem 
Roéntgendiagramm hauptsiéchlich eine Verstérkung von (321). Wahr- 
scheinlich tritt eine Aufspaltung der 8,-Gruppen ein. Der Schwefel- 
strukturfaktor wiirde dadurch jedenfalls besonders bei (821) zu einer 
Intensititsverstirkung beitragen. Die schwefelreichen Ultramarine, 
die auch nach erfolgter Wasserstoffsorption noch kraftig blau gefiarb' 
sind, obwohl sie dann denselben Gehalt an ,,monosulfidischem Schwefe! 


!) KE. Gruner, l. ec. 
*) K. Lescuewski u. E. Popscuvs, |. c. 
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hesitzen, haben diese Verainderung des Rdéntgenbildes nicht auf- 
guweisen, da entsprechend dem héheren Gesamtgehalt an Schwefel 
und der begrenzten Zahl der Gitterplaitze, diese Aufspaltung nur in 
geringerem MaBe modglich ist. 

Eine quantitative Trennung des Schwefels in den Teil, der als 
monosulfidischer’’ Schwefel dem Alkalitiberschu8 entspricht, und 
in ..@lementaren*’ Schwefel gelang bisher auf keine Weise. Der 
Schwefelabbau mit Laugen*) laBt die Stelle, an welcher der Schwefel- 
vehalt unter den Anteil des monosulfidischen sinkt, ebensowenig 
erkennen, wie die Abbauverfahren E. GruNER’s?). Stets wird bei 
starkem Entzug von ,,elementarem* Schwefel, oder Schwefelwasser- 
stoff, auch etwas Alkalisulfid léslich. Die Aufteilung des Schwefels 
in 8S, 8S, und §,, die wir der Berechnung zugrunde legten, ist als 
eine einfache Lésung gewahlt worden. Es ist z. B. denkbar, dafi 
dauernd Ubergiinge der Ladung zwischen den einzelnen Gruppen 
stattfinden, so daB der gesamte Schwefel als polysulfidartig gebunden 
erscheint. Die Existenz von langeren Polysulfidgruppen oder Schwefel- 
ketten iiber 8, ist aus Griinden des zur Verfigung stehenden Raumes 
unwahrscheinlich. Ebenso ist abzulehnen, daB der Schwefel in 
.kolloidem‘*‘ Zustand vorlage, der nach alteren Anschauungen, die 
sich auch jetzt noch in Handbiichern finden, die Ultramarinfarbe 
hervorrufen soll. Die GréBenordnung solcher Schwefelkolloide, die 
ein Vielfaches der Gitterdimensionen betrigt, macht eine Unter- 
bringung innerhalb des Gitters unmdéglich. Befanden sich aber die 
Schwefelteilchen als Beimengung zwischen den Kristallen, dann 
miiBte in Nitrat- oder Chloratschmelzen eine Oxydation eintreten. 
Tatsichlich zeigt aber Ultramarinblau in derartigen Schmelzen eine 
auffallende Bestandigkeit und verindert seine Farbe bis 550° nicht’). 

Fir das Zustandekommen der blauen Farbe ist nach den Er- 
gebnissen der heutigen Ultramarinforschung die Anordnung von poly- 
sulfidischem Schwefel und von Alkali im Ultramaringitter  er- 
torderlich®), 

Die letzte Ursache der Farbung kann man heute beim Ultramarin 
ebensowenig wie bei anderen gefirbten Verbindungen quantitatis 
erklaren. Man kann aber soviel sagen, daB der Farbtrager der Schwefel 
ist, in dem besonderen polysulfidihnlichen Zustand, in dem er sich 


1) K. LescnHewskI u. E. Popscuvs, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 45. 
*) E. Gruner, lI. c. 

5) K. Lescnewski u. H. MOLLER, I. c. 

*) K. Lescnewsk1, H. MOutuer u. E. Popscuvs, lL. c. 
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im Ultramarin befindet. Dieser Zustand wird bewirkt durch dip 
Bindung durch die Alkalnonen, die zugleich den Schwefel im Alumo. 
silikatgeriist des Gitters festhalten, das selbst dem Schwefel eine 
stabile Wohnung bietet. 

Am SchluB8 seiner Untersuchungen hat F. M. JarGcer darauf hin- 
gewiesen, daB die Klaérung des hundertjaihrigen Ratsels des Ultra- 
marins noch nicht zu Ende sei. Er hob besonders die Notwendigkeit 
hervor, die Struktur der Alkalisubstitutionsprodukte zu untersuchen 
und weiteren Eimblick in den Zustand des Schwefels zu gewinnen, 
Wir glauben, durch unsere Untersuchungen das Problem in dieser 
Richtung weiter geférdert zu haben. 


Zusammenfassung 


Ausgehend von den grundlegenden Untersuchungen JArGER’s 
wurde eine Neuberechnung der Kristallstruktur des Ultramarins 
ausgefibrt. 

Fir die O- und Na-lonen ergab sich eine niedriger symmetrische 
Anordnung als bei JarGER, analog den Punktlagen, die Pautine 
fir Sodalith und Macuarscukr fiir Hauyn-Nosean ermittelt haben. 
Die Raumgruppe des Ultramarins ist wie bei diesen Mineralien T°. 

Ks konnten allen Bestandteilen des Ultramarins, imsbesondere 
auch dem Schwefel, Gitterplatze zugeordnet werden. 

Die Schwefelionen bzw. -molekiile sind statistisch tiber Punkt- 
lagen in der Nahe von 000 und ?/, 1/, 1/, verteilt. 

Kine scharfe Trennung des Schwefels in molekularen Schwefel, 
Schwefelionen o. &. ist nicht méglich. So kénnen auch die Gitter- 
plitze nicht genau angegeben werden. Im ganzen erscheint der 
Schwefel polysulfidihnlich gebunden, vielleicht mit Ubergingen im 
Ladungszustand. 

Es besteht kein Grund mehr, im Ultramaringitter ,,wandernde* 
Bestandteile anzunehmen. 

Strukturberechnungen an Lithium- und _  Silbersubstitutions- 
produkten bestitigten die ermittelte Struktur. 

Schwierigkeiten bei der Berechnung des Silberultramarins deuten 
darauf hin, daB die Lagen der Silberionen bzw. der Alkaliionen des 
Ultramarins nicht vollsténdig mit den idealen Punktlagen wber- 


einstimmen. 
Das Streuvermégen des Schwefels und der Alkaliionen mub 
fur die héheren Interferenzen stark erniedrigt werden entsprechend 
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einer betrichthchen Warmebewegung oder Unordnung dieser besonders 
reaktionsfahigen Gitterbestandteile. 

Ein durch Oxydation von Ultramarin mit O, erhaltenes ,,Sulfat- 
produkt™ zeigte zahlreiche Interferenzen mit ungerader Indexsumme, 
die durch niedrigere Symmetrie des Gitters gedeutet werden konnten 
(Raumgruppe T'). 

Als Trager der Farbe des Ultramarins ist der Schwefel anzusehen, 
und zwar in dem besonderen, polysulfidihnlichen Zustand, in dem 
er, durch die Alkaluonen gebunden, sich im Alumosilikatgeriist des 
Ultramaringitters befindet. 


Berlin, Technische Hochschule, Anorganisch-chemisches Institut. 


Mister, Chemisches Institut der Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1936. 
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Uber das System Zn[Hg(CNS),}-Cu[Hg(CNS),] 


Von M. StrauMANIs und E. Ence 
Mit 5 Figuren im Text 


Einleitung 


MontegQuli berichtet in seiner Arbeit!) iiber das Verhalten des 
(NH,).| Hg(CN§$),] gegeniiber den lonen des Zn, Cu und Zn + Cy 
(auch Cd), daB Zn-lonen mit (NH,).|Hg(CNS),| einen farblosen 
Niederschlag bilden, Cu-lonen eimen gelblichgriinen, aber das Ge- 
misch beider einen violetten bis schwarzvioletten, dessen Farbton 
von der Menge des anwesenden Cu abhangig ist. Monrrgur benutzt 
diese empfindliche Reaktion zum Nachweis von Zn” und Cu’ 
(auch Cd"). 

FricL verwendet dieselbe zum Nachweis von Cu-Spuren und 
gibt genauere Angaben fiir ihre Anwendung?). Da der Farbton der 
violetten Kristalle von der Menge des vorhandenen Cu abhangig ist, 
verwendet GousE*) diese Reaktion auch zur quantitativen kolori- 
metrischen Bestimmung des Cu. 

In den genannten Arbeiten trtt hauptsiachhch die analytische 
Anwendung der Reaktion in den Vordergrund. Angaben iiber die 
Zusammensetzung des dunkelvioletten Produktes versucht nur 
Montregui zu geben. Er stellt fest, daB das weiBe Zn{Hg(CN$),| 
isomorph mit den dunklen Cu-haltigen Kristallen sei, daB dagegen 
das reine CufHg(CN§$),] mit den Zn-haltigen nicht isomorph ware. 
Dem schwarzvioletten Produkt schreibt er die Zusammensetzung 
ZnCu| Hg(CN$),], zu, laBt aber die Frage offen, ob ein wahres Doppel- 
salz oder ein isomorphes Gemisch vorliegt. 

Uns schien es von Interesse zu sein, diese Frage naher zu unter- 
suchen und die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte und ihre 
Kigenschaften ausgehend vom reinen Zn{Hg(CNS§),]| bis zum reinem 
Cul Hg(CNS),] zu ermitteln. 


1) R. Montregui, An. Soc. Espan. Fisica Quim. 25 (1927), 52—76; Chem. 
Zbl. 1927, I, 2453. - , 

*) F. Feror, Mikrochemie 7 (1929), 15. 

*) J. Goisg, Chem. Zbl. 1988, I], 2427. 
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Es galt also zunichst eine Reihe von Kristallen herzustellen, in 
denen sich der Cu-Gehalt von seinem kleinsten bis zum gréBtmig- 
moéglichen Wert andert, und diese Knistalle nach den iblichen 
Vethoden zu untersuchen. 


Darstellung und Eigenschaften der reinen Ausgangsverbindungen 


Das Fallungsreagens (NH,).{ Hg(CNS),| wurde hergestellt, indem 
berechnete Mengen reinsten Hg(CN§S), und NH,CNS in einer kleinen 
Wassermenge unter gelinder Erwirmung gelist, auf dem Wasser- 
bade eingeengt und im Vakuumexsikkator zur Kristallisation ge- 
bracht wurden. Die schénen farblosen Kristalle wurden abgesogen 
und daraus eme 10°/,ige Lésung bereitet. 

Zur Herstellung des Zn{Hg(CNS$),| wurde sublimiertes Zn in 
Salzsiure gelést, bis zur Trockne eingedampft und in destilliertem 
Wasser aufgenommen. In einer solchen Lésung lieBen sich Cu-Spuren 
mit Rubeanwasserstoffsiure nach Frau!) nicht nachweisen. 

Fallt man nun diese Zn-Lisung mit einem kleinen Uberschu8& 
des Reagenses, so fallt ein amorpher reinwei®er Niederschlag aus, der 
unter dem Mikroskop keine bestimmte Kristallform besitzt. Fiuhrt 
man diese Operation bei Siedehitze durch und Jé8t langsam abkihlen, 
so erhaélt man winzige weibe Nadeln, die unter dem Mikroskop eine 
ausgeprigte Kristallform besitzen und einen Stich ins Rosa zeigen. 

Da fiir weitere Drehkristallaufnahmen etwas gréBere Kristalle 
nétig waren, so wurde das gefillte ziemlich schwer lésliche Pulver 
in der entsprechenden Menge siedenden Wassers gelést (etwa 2 g 
auf 2 Liter) und durch langsame Abkiihlung zur Kristallisation ge- 
bracht. Die so im Laufe einiger Tage erhaltenen Kristalle waren 
bis etwa 1mm lang und im auffallenden Licht deutlich, im durch- 
vehenden blaBrosa. 

Die Zusammensetzung nach dem Zn- und §-Gehalt bestimmt, 
entsprach der theoretischen Formel Zn|Hg(CN$),| innerhalb der zu- 
‘issigen Fehlergrenze. Eine Priifung auf Cu-Spuren mit Rubean- 
wasserstoffsiure verlief negativ. 

Das grobkristalline Zn{Hg(CN§),] besitzt somit eine rosa Farbe. 
Die 4uBere Kristallform ist aus Fig. 1 zu ersehen. Die Kristalle sind, 
wie sich das aus den Drehkristallaufnahmen ergab, tetragonal mit 
folgenden Achsenabschnitten : 

a= 7,828 A; c= 4,819 A; c/a = 0,552. 
Die Kristalle gehéren zur Klasse des tetragonalen Bisphenoids. 


1) F. Fetet, Mikrochemie 8 (1930), 239—244. 
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Zur Herstellung der reinen Cu-Verbindung wurde Kupferblec}, 
,,Xahlbaum* pro Analysi in HNO, gelést, fast bis zur Trockne ein. 
gedampft und mit Wasser verdiinnt. In der Kalte mit (NH,),- 
'Hge(CN§$),| gefallt, erhalt man einen gelblichgrinen amorphen 
Niederschlag. F allt man in der Siedehitze und kihlt langsam, s 
scheidet sich Cul Hg(CNS$),| in Form kleiner, dunkelgriiner, im polari- 
sierten Licht stark doppeltbrechender Kristallblittchen aus. Auch 
diese Verbindung lieB sich aus gréBeren Mengen siedenden Wassers 
umkristallisieren, wobei wir sehr schéne, dunkelgriine, undurchsichtige 
und relativ groBe Kristalle als abgestumpfte Bipyramiden erhielten 
(Fig. 4). Die Ubereinstimmung der bestimmten Cu-Menge mit der 
berechneten bezeugte die Identitaét dieser Kristalle mit der Ver- 
bindung Cul Hg(CNS),}. 

Drehkristallaufnahmen ergaben, daB die Kristalle zum rhom- 
bischen System der Klasse der rhombischen Bipyramide gehdren. 
iis wurden folgende Achsenabschnitte festgestellt: 


a=7,64A b — 9,02 A c = 15,19 A. 
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Um die Natur der violett gefirbten Niederschlage, die sicli 
bilden, wenn man mehr oder minder kupferhaltige Zinklésungen mit 


(NH,).{Hg(CNS),] fallt, zu ergriinden, wurde folgendermaBen vor- 
gegangen: Bestimmte Mengen reinsten Zn und Cu wurden gewogen, 
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in HNO, gelést und auf 2 Liter mit Wasser verdiinnt. Zu der 
siedenden Lésung wurde dann die 1,5-fache Menge des nach der 
Berechnung erforderlichen (NH,).{Hg(CNS),| hinzugefiigt und das 
Ganze langsam abgekiihlt. Nach etwa 18 Stunden wurde der schéne, 
feinkristlhne Niederschlag abgesogen. Enthielt z. B. die Ausgangs- 
lisung 1°/, Cu bezogen auf Cu+Zn, so erhielten wir nach der Fallung 
und Abkihlung violette Kristalle, deren auBere Form sehr an die 
der reinen Komponente (Zn{Hg(CNS),| erinnerte (Fig. 1). Die nach- 
trighiche Analyse der Kristalle zeigte, daB das Verhiltnis des Cu 
zum Zn dasselbe, wie in der Ausgangslésung geblieben war. In der 
folgenden Tabelle sind die Zusammensetzungen der von uns ge- 
brauchten Ausgangslésungen und die Beschreibung des Aussehens 
der Kristalle angegeben. 


Tabelle 1 
Die Zn-Lésung enthalt 0,5, 1, 2...50°/, Cu, bezogen auf Zn + Cu 

















2 Liter Wasser Cu °/o Ce! | Kristalle 
zogen auf} ,-.. re 
| panic | Zn Cu Kristallform ‘im auffallenden ji. durchgehenden 
Zn g Cu g | in °/5 Licht | Licht 
0,4915 0,0025 0,5 Fig. 1 | rosa | blaBrosa 
0,4950 0,0050 | l me violett | rosa 
0.4900 0,0100 | 2 " dunkelviolett |  blaBviolett 
0.4750 0,0250 | 5 Fig. 2 | schwarzviolett | violett 
0.4500 0,0500 10 | Ra dunkelviolett 
0.4250 | 00750 | 15 | “ | i 
0,375 0,1250 | 25 - 9 | 
0,3500 | 0,1500 | 30 Fig. 3, (2) | schwarz, Stich | 
| ins violette | 
0,3000 0.2000 40 Fig. 3, (4) schwarzgrau dunkelviolett u. 
_ einzelne griine 
0,2500 0,2500 50 Fig. 3 u. 4 | schwarz, Stich (dunkelviolett u. 
| ins griinliche viele griine 











Nach Herstellung eines jeden einzelnen Priparates wurde es 
sorgfaltig mikroskopisch auf fremde Kristallarten untersucht, nur bei 
etwa 38,5°/, Cu (auf Cu + Zn bezogen) konnten einzelne griine 
Kristéllchen der anderen Komponente Cul Hg(CN§),]| entdeckt werden. 
Die mikroskopischen Beobachtungen und die Analysen zeigen somit, 
daB der Zn{Hg(CNS),]-Kristall Cu in beliebigen Mengen bis zu einem 
Hochstwert von etwa 38,5°/, aufzunehmen vermag. 

Man hat es hier demnach nicht mit Verbindungen, sondern mit 
Mischkristallen zu tun. Die duBere Form des Zn{Hg(CNS8),}- 
\ristalles wird trotz der steigenden Cu-Einlagerung erhalten. Ent- 
halten die Kristalle bis 2°, Cu, so ist deren auBere Form gleich der 
des Zinksalzes. Mit wachsendem Cu-Gehalt werden die Kristalle 


») 
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zwar kleiner, aber ihre Form wird regelmaéBiger (10°/,); zugleich ver. 
mindern sich die {100}-Streifen und statt des Bisphenoids jy 
I. Stellung {112} entsteht ein solches in III. Stellung (hkl ung 
h ki), wie in den Fig. 1 und 2 gezeigt ist. Wegen der Kleinheit 
der Kristalle konnten diese Anderungen nicht goniometrisch verfolg: 
werden. Bei 15°/, Cu und erst recht bei 25 und 30°, zeigen dic 
Kristalle eme Tendenz langgestreckte, feine, verfilzte und deformiert 
Nadeln zu bilden, deren Kristallform jedoch, unter dem Mikroskoy 
gesehen, immer noch an die der Fig. 2 erinnerte (Fig 3). 

Bei 40°/, besteht die Hauptmenge der Kristalle aus dunkel- 
violetten, kompakten Nadelaggregaten, die noch schlechter aus. 
gebildet sind, als die eben besprochenen. AuBerdem sind vereinzelt 
griine, stark doppeltbrechende Kristallblattchen im Bildfeld zu sehen, 
die der fuBeren Form nach dem reinen Cul Hg(CN§$),]| gleichen. Bei 
50°/, Cu veriindert sich das Bild nur insofern, als die Zahl der griinen 
Kristallblattchen sich stark vermehrt. 

Die Farbe der Mischkristalle andert sich mit zunehmendem 
Cu-Gehalt in sehr prignanter Weise, schon geringe Mengen dieses 
Metalls firben den Zn|Hg(CNS$),]-Kristall violett, was ja aucl 
analytisch verwendet wird; bei etwa 10°/, Cu sind die Kristalle tiet- 
violett, bei etwa 30°/, und mehr in der Aufsicht schwarz. Diinne 
Nadeln erscheinen im durchgehenden Licht violett. 

Die Grenze der Mischbarkeit konnte nicht genau bestimmt 
werden, da die praktische Unméglichkeit der exakten Trennung der 
violetten Kristalle von den griinen uns eine Analyse der einen 
Kristallart nicht vorzunehmen erlaubte. H6échstwahrscheinlich liegt 
sie zwischen 35 und 38,5°%/, Cu. 

Auch auf réntgenographischem Wege gelangten wir nicht zu 
eindeutigen Zahlen: DesyE-ScuerrerR-Aufnahmen fiihrten nicht zum 
Ziel, weil die Diagramme sehr linienreich waren und die Linien dabe 
noch sehr oft koinzidierten. Drehaufnahmen mit Kristallen mi! 
héchstem Cu-Gehalt konnten wegen der Feinheit der Kristallnadel 
nicht hergestellt werden; wo das aber gelang, fehlten die letzten Inter- 
ferenzen. Die Aufweitung des Zn{Hg(CNS),]|-Gitters durch das (Cu 
konnte jedoch sehr gut beobachtet werden. Das Ergebnis dieser 
Untersuchung findet man in der Fig. 5 zusammengefaBt. 

Da die Ionenradien des Zn (= 0,83 A) und des Cu (= 0,85 A) 
sich wenig voneinander unterscheiden, die Anionen dieselben bleibe 
und keine neue Linien in den Réntgendiagrammen hinzukommen, * 
ist eigentlich die Aufweitung des urspriinglichen Gitters nicht rec! 
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verstandlich (auch die c-Achse dehnt sich). Zieht man aber in Be- 
tracht, daB das Gitter des Cu{Hg(CNS$),] sich stark von dem der 
Zn-Verbindung unterscheidet, so wire die Gitteraufweitung dieser 
durch das Cu auf den anderen Aufbau der duberen Elektronenhille 
des Cu-Ions zuriickzufiihren. 

Ob im Kristal! eine geordnete oder eine ungeordnete Verteilung 
der Zn und Cu-Ionen vorliegt, konnte ebenfalls nicht festgestellt 
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werden, da diese Jonen das gleiche Streuvermégen besitzen und 
Uberstrukturlinien deshalb nicht zum Vorschein kommen?). 

Mischkristalle bilden sich auch, wenn man ein Gemisch der 
remen Komponenten mit Wasser kocht; nach eimiger Zeit scheiden 
sich beim Abkiihlen violette Kristallchen aus. 


SchiuB 


Es bleibt noch zu bestimmen, welcher Art und Zusammen- 
setzung die griinen Kristalle sind, die bei tiber 40°/, Cu in Er- 
schemung treten. Folgende Versuche wurden angestellt (Tabelle 2). 

Um nun zu prifen, ob die griinen Kristalle Zn enthalten, wurde 
das Préparat mit 5°/, Zn, welches nach sorgfiltiger mikroskopischer 
UVurchmusterung keine fremden Kristallarten zu enthalten schien, 
einer qualitativen Analyse unterworfen. Eine stark konzentrierte 
Losung der griinen Kristalle in wenig Salpetersiiure gab nach der 
ubhichen Trennung von Hg und Cu mit den Reagentien K,{Fe(CN),|, 





*) Bestimmung der Gitterkonstanten aus Drehkristallaufnahmen nach dem 
Verfahren von M. SrrauManis u. A. Ievin3, Z. Physik 98 (1936), 461. 
*) M. SrrauMANIs u. J. WEERTS, Metallwirtsch. 10 (1931), 919. 
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Tabelle 2 
Die Cu-Lésung enthalt 5, 10 und 15°/, Zn, bezogen auf Zn + Cu 
2 Liter Wasser - “lo be- | Kristalle 
enthalte zogen aul) kK ri 
—  Zn+Cu Kristallform | im auffallenden ji. durchgehenden 
Zn g | Cu g in o/,, | Licht | Licht 
0,0250 0,4750 | 5 | Fig. 4 _ dunkelgriin | griin 
0,0500 ~=0,4500 10 Fig. 4, (3) | griin, vereinzelte 
| | | violette 
0,0750 | 0,4250 15 Fig. 4 u. 3 | * grin u. mehrere 
| | violette 





Methanilgelb und Diithylanilin') eine negative Reaktion auf Zn. 
Auch Drehkristallaufnahmen deuteten darauf hin, daB keine Gitter- 
iinderung bei diesen Kristallen eingetreten ist. 

Die Fallung des Zn mit zunehmender Cu-Menge mittels (NH,), - 


|Hg(CNS),| verlauft demnach so, daB bis 835—88,5°/, Cu, bezogen auf 


Cu + Zn in der Ausgangslésung, sich Mischkristalle bilden, deren 
Cu-Gehalt dem Verhiltnis des in der Ausgangslésung vorhandenen 
Cu entspricht. Die Farbe der Kristalle vertieft sich von rosa bis 
schwarzviolett. Im Gebiet von 38,5—95°/, Cu kristallisieren zwei 
Kristallarten nebeneinander: die violetten mit Cu tibersittigten Misch- 
kristalle und die griinen, reines Cul Hg(CNS$),] darstellend. Im Gebiet 
95°/, Cu bis zum reinen Cul Hg(CN$),] kristallisiert reines Cul Hg(CNS5), |, 
da das besser lésliche Zn-haltige Produkt in der Lésung verbleibt. 


Dem Latvijas Kulttiras Fonds dankt der eine von uns (M. 5.) 
fiir die Bewilligung der zur Untersuchung nétigen Geldmittel. 


') EK. Eeorive, Z. analyt. Chem. 74 (1928), 226. 


Riga, Analytisch-chemisches Laboratorvum der Universitat Lett- 
lands. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1936. 
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Zur Kenntnis der Ester der Uberchlorsaure 


Von Juntivs MEYER und WALTER SPORMANN 


Im Gegensatz zu den Estern der meisten anorganischen Séuren 
ist tiber die Ester der Uberchlorsiure bisher nur sehr wenig bekannt 
ceworden. Etwas genauer beschrieben ist nur der Athylester C,H,C10,, 
der zum ersten Male im Jahre 1841 von Hare und Boys?) untersucht 
worden ist. Sie stellten diese Verbindung durch Erhitzen eines Ge- 
misches von athylschwefelsaurem Barium und _ Bariumperchlorat 
dar, indem sie ein inniges Gemisch dieser Salze aus einer kleinen 
Retorte destillierten. Die Versuche wurden vorsichtig hinter Glas- 
platten ausgefiihrt. Der Ester wird als eine farblose, schwere Fliissig- 
keit von siiBem Geschmack und eigentiimlichen Geruch beschrieben. 
Seine explosiven Eigenschaften sind ungewéhnlich stark. Hare und 
BoyE glaubten, daB es keinen Stoff gebe, dessen Explosionskraft der 
dieses Esters vergleichbar sei. Eimen Beweis dafiir, daB tatsachlich 
der Ester C,H,ClO, vorlag, bringen die Verfasser nicht; Analysen- 
angaben fehlen. 

Als zweiter hat Roscor?) im Jahre 1862 iiber den Athylester der 
Uberchlorsiure gearbeitet. Er versuchte den Ester aus Jodithy! und 
Silberperchlorat unter Alkohol darzustellen. Aber auch bei 10° 
bheben seine Versuche erfolglos, da der gebildete Ester, wie Roscor 
annahm, mit Alkohol sofort in Uberchlorsiure und Athylather zerfallt: 

C.H,ClO, + C,H,OH = HCIO, + C,H,-O-C,H;s. 

Ebenso erfolglos waren seine Versuche, den Ester aus Alkohol 
oder Ather und freier Uberchlorsiure zu gewinnen; auch bei 20° 
hildete sich der Ester nicht. Roscosr griff daher auf die Darstellungs- 
weise von Hare und Boye zuriick und stellte nach deren Angaben 
aus Je 10 g aithylschwefelsaurem und iiberchlorsaurem Barium durch 
Destillation aus einer Retorte den Ester her. Er fiihrte auch eine 
Analyse dieses hochexplosiven Esters durch, indem er ungefahr 
20 Tropfen des mit Wasser gewaschenen Esters in eine gewogene 


') CL. Hare u. M. H. Boye, Phil. Mag. London 19 (1841), 370. 
*) H. E. Roscor, Lieb. Ann. 124 (1862), 124. 
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Menge Alkohols tropfen lie8, mit alkoholischem Kaliumhydroxyd im 


UberschuB versetzte und das ausgefillte Kaliumperchlorat wog. Fr 


fand so einen Chlorgehalt von 27,13°/,, waihrend der Ester C,H,CI0, 
27,63°/, Cl enthalt. Auch Roscor schildert die starken explosiver 
Kigenschaften des Esters und erwéhnt seine relative Bestandigkei: 
unter Wasser; so konnte er beobachten, daB der Ester unter einer 
diinnen Schicht Wasser bei 74° und 755mm zum Sieden kommt. 

Auf einem anderen Wege versuchte K. A. Hormann!) die Uber- 
chlorsiureester der einfachen Alkohole darzustellen, indem er Nitrosy!- 
perchlorat NOCIO,-H,O auf Alkohol einwirken lieB. Seine Versuche 
waren wenig erfolgreich, und er hat sie wegen der Gefahrlichkeit der 
ister bald aufgegeben. Hormann beschrankte sich schlieBlich auf dic 
Darstellung der Uberchlorsiéureester des Glykols und des Mono- 
chlorhydrins. 

Weitere Angaben iiber den Athylester machte 1923 GomBeErc? 
in seiner Arbeit tiber das Chlortetroxyd. GomsBerre glaubt den Ester 
aus diquivalenten Mengen von Silberperchlorat und Athyljodid in 
absolut étherischer Lésung dargestellt zu haben. Jedoch fehlen irgend- 
welche Angaben iber den Ester. Offenbar hat er den reinen Ester 
gar nicht dargestellt, sondern sich mit der atherischen Lésung zu- 
frieden gegeben. Von der Lésung sagt er, dab sie auch nach 20 Tagen 
auf metallisches Silber, Magnesium, Zink und Kupfer praktisch ohne 
Wirkung sel. 

Es ist zu erwarten, daB die Ester der Uberchlorsiure sich nur 
schwierig darstellen lassen, daB sie durch groBe Unbestindigkeit aus- 
gezeichnet sind, und daB sie sogar auBerst explosiv sein miuissen. 
Denn die Ester leiten sich von der Pseudoform der Uberchlorsiure 
ab, die im Gegensatz zur echten, ionisierbaren Form duBerst un- 
bestindig ist. Zwischen den Eigenschaften der Ester und denen der 
Pseudosiéuren ist physikalisch und chemisch ein gewisser Parallelismus 
vorhanden, und es werden daher die Uberchlorsiéureester sich in ihrem 
Verhalten an die sehr zersetzliche und explosive wasserfreie Uberchlor- 
siure anschlieBen. 

Ahnliche Verhiiltnisse liegen bei der Salpeterséure und ihren 
Estern vor. Wie die Salpeterséure ist auch die Uberchlorsiure in 
wiBriger Liésung, also im ionisierten Zustande oder als ionisiertes 
Hydroxoniumsalz sehr bestindig. Beide Saéuren sind in waBriger 
Lésung klare, durchsichtige Fliissigkeiten, die keinerlei Anzeichen 


') K. A. Hormann, Berl. Ber. 42 (1909), 4390. 
*) M. Gomperc, Am. Chem. Soc. 45 (1923), 398. 
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sum Selbstzerfall zeigen. Die groBe Bestindigkeit der ionisierten 
( berchlorséure kann nicht verwundern, wenn man _ beriicksichtigt, 
daB z. B. das Monohydrat HCIO,-H,O in Wirklichkeit kein Saure- 
hyvdrat, sondern ein echtes Salz H,O0-ClO, ist. Im ausgeprigten 


(egensatz hierzu ist nun die wasserfreie Form der Uberchlorsiure 
sehr labil. Erleidet wasserfreie Salpetersiure schon unter dem Einflu’ 
des Lichtes Zerfall, wobei NO, frei wird, und treten durch konzentrierte 
Salpeterséure mit organischen Stoffen mitunter schwere Brande auf, 
so ist die Neigung zum Selbstzerfall bei der reinen wasserfreien Uber- 
chlorséure noch ausgepraégter, und hier geniigen Spuren organischer 
Stoffe, um schwerste Explosionen hervorzurufen. Zwar laBt sich reine 
wasserfreie Uberchlorsiure bei Unterdruck und unter bestimmten 
VorsichtsmaBregeln darstellen, doch ist diese Séure nur beschriinkt 
haltbar. Auch die reinste Uberchlorsiure spaltet Chlorheptoxyd ab, 
das weiter in Sauerstoff und das explosive Chlordioxyd zerfallt und 
die Zersetzung der wasserfreien Uberchlorséure beschleunigt. 

Der Unterschied in der Bestandigkeit der Uberchlorsiiure und 
der Salpeterséiure kommt auch in den Werten der Bildungswarmen 
beider Séuren zum Ausdruck. Die Bildungswirme der reinen flissigen 
Salpeterséure aus den Elementen betragt 41,5 cal; die der reine 
wasserfreien fliissigen Uberchlorsiiure dagegen nur 18,8 cal. Nimmt 
man an, daB ein Stoff um so bestiandiger ist, je mehr Energie bei 
seiner Bildung frei wurde, so muB die wasserfreie Uberchlorsiiure 
erheblich unbestaéndiger als wasserfreie Salpetersiure sein, wie es 
auch den Tatsachen entspricht. Im Gegensatz hierzu zeigen die 
verdiinnten waBrigen Lésungen beider Sauren gleiche Besténdigkeit, 
eine Beobachtung, die durch die fast gleich groBe Bildungswirme 
der verdiinnten Siéuren bestitigt wird. Fir verdiinnte waBrige Uber- 
chlorsiure (HCIO, aq) betragt die Bildungswirme 39,1 cal, und fur 
verdimnte waBrige Salpetersture (HNO, aq) 42,6 cal. Da diese 
Analogie der Eigenschaften zwischen reiner Salpeterséure und reiner 
Uberchlorsaure nun auch fiir die der Ester zu erwarten war, so konnte 
das Verhalten der bereits bekannten Salpetersiureester den Gang 
der Arbeiten iiber die Uberchlorsiéureester bestimmen. Von den Sal- 
petersdureestern ist bekannt, daB sie sich aus Alkohol und absoluter 
Salpetersiure darstellen lassen, der etwas Harnstoff zugesetzt wird, 
um die durch Selbstzerfall der Salpetersiure entstandene salpetrige 
Sdure und deren stérende oxydierende Wirkung unschidlich zu machen. 
Die Kster der Salpeterséure sind bewegliche farblose Flissigkeiten, 
die sich zwar destillieren lassen, aber bei Uberhitzung unter heftiger 
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Explosion zerfallen. Es war demnach zu erwarten, daB die Ester der 
( berchlorséure sich noch schwieriger darstellen lassen, noch unbestiin. 
diger und explosiver sind. 

Da die Gefihrlichkeit der wasserfreien Uberchlorsiure und des 
Athylesters bekannt ist, so haben wir mit méglichst geringen Substanz- 
mengen zu arbeiten versucht. Doch sind auch bei sehr kleinen Menge, 
die Explosionswirkungen noch sehr bedeutend. Derbe Lederhand- 
schuhe, eine kraftige Eisenblechmaske, die das Gesicht vollstandig 
hedeckt, sind unbedingt notwendig, ebenso wie eine einfache Schutz- 
brille darunter. Die GefaiBe, in denen sich die reinen Ester befanden, 
wurden nur mit langen Haltern gehandhabt. Proben der Ester wurden 
mit langen Kapillaren entnommen und mit diesen geringen Mengen 

teaktionen usw. durchgeftihrt. Dank dieser SchutzmaBnahmen rich- 
teten die trotz gréBter Vorsicht nicht immer zu vermeidenden Ex- 
plosionen der Ester bis auf einen Fall keen erheblichen Schaden an’). 

Die Explosionen der Ester sind auBerordentlich brisant. Wir 
haben bisher keinen Explosivstoff kennengelernt, dessen zerstérende 
Kraft an die der Uberchlorsiureester heranreicht. Die ungemeine 
srisanz dieser Stoffe gibt sich schon durch die schmerzhafte Harte 
des Explosionsschalles zu erkennen, der auf die Ohren duBerst un- 
angenehm einwirkt. 

Um Erfahrungen im Arbeiten mit den Uberchlorsaiureestern zu 
gewinnen, haben wir den Athylester zuerst nach dem Verfahren 
von Hare-Boyr-Roscor dargestellt, und mit ihm eime Reihe von 
Versuchen vorgenommen. Danach haben wir den Athyl- und auch die 
noch unbekannten Methyl- und Propylester nach anderen Verfahren 
darzustellen versucht. 

Je 5g monoathylschwefelsaures Barium?) und Bariumperchlorat 
wurden innig gemischt und von diesem Vorrat je 0,05—0,09 g zur 
Destillation benutzt. Auf einem Dreifu8 mit Tonréhrendreieck stelit 
ein mittlerer Porzellantiegel, der als Olbad dient. Ein gewéhnliches 
Glasrohr von ungefaéhr 15 em Lange wird an einem Ende zu einer 
Kugel von 10—14 mm Durchmesser ausgeblasen und das Rohr kurz 
iiber der Kugel gebogen, so daB das Destillat aus dieser ,,Retorte™ 
gut abflieBen kann. Das Ende des Rohres muB gut rund geschmolzen 
sein, da der Ester beim AbflieBen an dem rauhen Ende des Glasrohres 
einige Male von selbst explodierte. Als Vorlage diente ein einfaches, 


') Der eine Verfasser dieser Arbeit (W.SporMANN) verlor drei Fingerspitze». 
*) Dargestellt nach der Vorschrift von JuL. MEYER u. CHARL. REUTER, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 157. 
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offenes Glasrohr, das mit Wasser, Alkohol, Ather u. dgl. halbgefiillt 
war und durch Eiswasser gekihlt wurde. Die Temperatur im Olbad 
wird langsam gesteigert; bei ungefihr 85° geht das erste Destillat 
iber, und bei 200° ist die Destillation beendet. Die folgenden Beob- 
achtungen stiitzen sich stets auf mehrere Versuche. 


Zunaichst wurde das Destillat, das sich nach der Gleichung 
C,H;).Ba(SQ,), + Ba(ClO,), = 2 BaSO, +2C,H.CIO,  bildet, — in 
Wasser aufgefangen. Am Boden der Vorlage lagen 3—4 schwere dlige 
Trépfehen von gelblicher Farbe. Auf Zusatz von alkoholischer Kalli- 
lauge trat rasch Verseifung ein, und es fiel ein kristallinischer Nieder- 
schlag aus, der sich unter dem Mikroskop als Kaliumperchlorat 
erwies. Wurde die Vorlage mit den Kiigelchen unter Wasser unter 
den beschriebenen VorsichtsmaBregeln im Bunsenbrenner erhitzt, 
so. trat regelmaBig eine heftige Detonation em, bei der das Glas 
zerstaubt wurde. Enthielt die Vorlage trocknen Ather, so liste der 
ster sich darin auf. Proben dieser atherischen Lésung auf dem Uhr- 
vlas entziindet, brannten ruhig ab. Beim Versetzen mit alkoholischer 
Kalilauge fiel Kaliumperchlorat aus. Durch Verdunsten des Athers 
konnte der reine Ester gewonnen werden. Auch in Alkohol lést der 
Ester sich auf und kann durch Zusatz von viel Wasser daraus aus- 
cefaillt werden. Damit ist bewiesen, daB Athylperchlorat mit Alkohol 
nicht unter Bildung von Ather reagiert, wie Roscor behauptet 
hatte. 

Zur Darstellung des reinen Athylesters wurde derselbe in absoluten 
\ther destilliert, der etwas wasserfreies Kupfersulfat enthielt; denn 
be: der Destillation der Bariumsalze geht stets etwas Wasser mit 
dem Destillat iiber. Die trockne Lésung wurde dann im Wasserbade 
vom Ather befreit. Von diesem reinen Ester wurden durch Kapillaren, 
deren Offnung rund geschmolzen war, kleinste Proben entnommen. 


in der Flamme eines Bunsenbrenners detoniert die Kapillare mit den 
veringen Estermengen mit duBerst brisantem Knall. Auch durch 
Schlag mit einem kleinen Hammer auf den Ambo konnte der Ester 
zur Explosion gebracht werden. Aus dem kleinen Destilherkdlbchen, 
mm dem sich der reine Ester nach dem Verdampfen des Athers befand, 
konnte durch sehr vorsichtiges Erwarmen im Glycerinbad der Ester 
herausdestilliert und sein Siedepunkt annihernd festgelegt werden. 
bei einer Glycerinbadtemperatur von 140° gingen die ersten Anteile 
des Esters tiber. Das Thermometer im Destillierkélbchen zeigte 
dabei 89°. Die Destillation verlief unter teilweiser Zersetzung und 


war bei 97° beendet. Es blieb ein schwarzer Riickstand. 
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Um eine quantitative Analyse des Esters durchzufiihren, haber 
wir das Verfahren von Roscor wegen seiner groben Gefahrlichkei: 
nicht angewendet. Eine vollsténdige Mikroanalyse andererseits schiey, 
uns auch zu gefahrlich, da es nicht ratsam ist, den sehr empfindliche:, 
reinen Ester auf einer nicht gerade billigen Mikrowaage abzuwaige1. 
Wir haben daher folgenden Mittelweg eingeschlagen: In einem kleine), 
Krlenmeyerkélbchen befanden sich 10,00 cem 0,01 n-Natronlauge. 
Das Kélbchen mit Inhalt wurde gewogen. Dann wurde ein kleiner 
Tropfen des reinen Athylesters in das Kélbchen hineindestilliert uni 
dieses wieder gewogen. Estereinwaage: 0,0366 g. Da die vorhandene 
Natronlauge zur Verseifung noch nicht geniigte, wurden noch weitere 
17,00 cem 0,01 n-Natronlauge hinzugegeben und unter Benutzung 
von Phenolrot als Indikator mit 0,01 n-Salzséure zuriicktitriert. 
Aus der so festgestellten Uberchlorséuremenge berechnen sich 0,0339 « 
Lister, wahrend 0,0366¢@ Substanz eingewogen waren. Bel einer 
zweiten Analyse wurden 0,0181 g Ester eingewogen. Durch Titration 
der bei der Verseifung nicht verbrauchten Natronlauge ergab sict 
0,0178 ¢ Kster. Das kleine Manko in beiden Analysen erklart sich 
dadurch, dab aus dem Erlenmeyerkélbchen wahrend der Destillation 
kleine Flissigkeitsmengen verdampfen, so dab also die Einwaage 
etwas zu groB erscheint. 

Aus der Analyse und aus dem Verhalten des Stoffes ergibt sic! 
aber einwandfrei, daB wir es mit dem Athylester der Uberchlorsiure 
zu tun haben. 


Wir versuchten dann den Ester nach anderen Verfahren zu ge- 
winnen und lieBen zuerst wasserfreie Uberchlorsiure auf absoluten 
Alkohol einwirken. Die wasserfreie Uberchlorsiure wurde nach dem 
Verfahren von VorLANDER und ScuriimGe?) aus Kalumperchlorat 
und konzentrierter Schwefelsiure dargestellt. Bei 22 mm Druck und 
65° Wasserbadtemperatur wurden so 2,5cem reiner, wasserfreier 
Uberchlorsiure erhalten. 

Kin Glasrohr wurde zu einer Kugel von 3 cm Durehmesser aus- 
geblasen, zur Hialfte mit absolutem Alkohol gefiillt und in einem 
groben Topf mit Kiskochsalz gekiihlt. Der Eistopf war so gro, dal 
er zugleich als Schutz diente. Kleine Anteile von frisch hergestellter 
wasserfreier Uberchlorsiiture wurden mit einer langen Kapillare ent- 
nommen und zu dem Alkohol tropfen lassen. Bei den ersten Ver- 
suchen erfolgten stets heftige Explosionen. Als es jedoch gelang. 


') D. VoRLANDER u. R. vy. Scutiiic, Lieb. Ann. 310 (1910), 369. 
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die Uberchlorséiure in sehr kleinen Anteilen mit groBen Pausen in 
den Alkohol zu bringen, verlief der Versuch gefahrlos. Die Liésung 
wurde dann einige Zeit sich selbst iiberlassen und darauf stark mit 
kaltem Wasser verdiinnt. Dabei schieden sich kleine dlige Trépfehen 
ab, die als Athylester identifiziert werden konnten. Bei der Ein- 
wirkung von wasserfreier Uberchlorsiiure auf absoluten Alkohol bildet 
sich demnach der Athylester: 
HClO, + C,H;OH = C,H,ClO, + H,O. 

Die zuerst beobachteten Explosionen sind wohl dadurch zu erkliren, 
da® beim Eintropfen der Uberchlorsiure Wairme frei wird, die eine 
Zersetzung und Explosion der Uberchlorsiure einleitet. 

Weiterhin haben wir den Athylester der Uberchlorsiure durch 
Kinwirkung von Silberperchlorat auf Athylbromid gewonnen, ein 
Verfahren, das bei Roscor nicht zum Ziele gefiihrt hatte. Es ist der 
MiBerfolg von Roscor darauf zuriickzufiihren, daB sein Silber- 
perchlorat wasserhaltig war. Wir stellten das Silberperchlorat 
nach einer Vorschrift von Hiiu!) aus reinem, chlorfreiem Silber- 
oxyd her, das in einem Schilehen mit waBriger Uberchlorsiure 
versetzt wurde. Die Lésung wurde vom iiberschiissigen Silberoxyd 
abfiltriert und bis zur Kristallbildung vorsichtig eingedampft. Dann 
wurde in Eiswasser abgeschreckt, die ausgefallene kristalline farblose 
Masse auf einer Glasfritte scharf abgesaugt, schnell auf einen 
sauberen Tonscherben gebracht und im Exsikkator uber Phosphor- 
pentoxyd aufbewahrt. Das auf diese Weise dargestellte Silber- 
perchlorat enthalt noch Wasser, denn statt des berechneten Wertes 
von 52,03°/, Ag enthielt das frisch dargestellte Praparat einen Silber- 
gehalt, der zwischen 48,88 und 49,50°/, Ag schwankte. Dem Mono- 
hydrat AgClO,-H,O kommen 47,86°/, Ag zu. Standen die Priiparate 
mehrere Wochen im Exsikkator iiber Phosphorpentoxyd, so bestanden 
sie schlieBlich aus reinem, wasserfreiem Silberperchlorat. Die Analysen 
ergaben 51,95 und 52,02°/, Ag. Silberperchlorat lést sich in Ather 
und bildet damit ein Atherat AgClO,-(C,H;),0, das wir in farblosen 
Nadeln isolieren konnten. 

Wir versetzten 2—3 Tropfen Athyljodid oder Athylbromid, das 
in gewohnlichem Alkohol gelést war, mit einigen Kubikzentimetern 
einer alkoholischen Silberperchloratlésung. Es tritt sofort Umsetzung 
unter Ausscheidung von gelbem Silberjodid oder -bromid ein. Nach 
dem Abfiltrieren des Silberhalogenids fielen beim Verdiinnen mit 


') A. E. Hitt, Am. Chem. Soc. 48 (1921), 254. 
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Wasser keine dligen Tropfen aus, so da8 demnach kein Ester ent. 
standen war; jedoch reagierte das Wasser sauer und zeigte die KCI(),. 
Reaktion. Dasselbe Ergebnis zeigten Versuche, bei denen statt Alkoho| 
Ather verwendet wurde. Daraus ergibt sich, daB geringe Mengen voy 
Wasser die Esterbildung verhindern. 


Als wir jedoch wasserfreies Silberperchlorat, absoluten Alkoho! 
und frisch destilhertes Athylbromid verwendeten, konnten wir die 
Kntstehung des Esters nachweisen. Es wurden 0,1 g AgCIO, in 3 cem 
absoluten Alkohol gelést und mit 2 Tropfen Athylbromid versetzt. 
Bei guter Kihlung in Eiswasser und energischem Schitteln ballte 
sich das Silberbromid rasch zusammen und wurde abfiltniert, worauf 
der Alkohol und das iiberschiissige Athylbromid vorsichtig abgedampft 
wurden. Der Riickstand war der gesuchte Ester, der durch Detonation 
in einer Kapillare und durch Verseifung mit Kalilauge als solcher 
bestimmt wurde. 

Der Ester lieB sich auch durch Schiitteln von 0,1 g wasserfreiem 
Silberperchlorat mit 4 cem reinem Athylbromid gewinnen. Nach 
dem Abfiltrieren des AgBr und dem Abdampfen des tiberschissigen 
Athylbromids auf dem Wasserbade zeigte der Riickstand die Ester- 
reaktionen, wie z. B. Unléslichkeit in Wasser, Ausfall von Kalium- 
perchlorat bei Verseifung mit Kalilauge und Explosion beim Erhitzen 
in der Kapullare. 

Kin Vergleich der verschiedenen Verfahren zur Herstellung des 
Athylesters der Uberchlorsiiure zeigte uns, daB das Verfahren von 
Hare, Boye und Roscoe noch immer das bequemste und billigste ist. 


AuBer dem Athylester haben wir dann noch den Methyl- und 
Propylester der Uberchlorsiiure dargestellt. Das Methylperchlora' 
liBt sich durch trockne Destillation eines aquivalenten Gemisches 
von monomethylschwefelsaurem und tberchlorsaurem Barium unter 
Beachtung der oben geschilderten VorsichtsmaBregeln darstellen. 
Der Methylester unterscheidet sich vom Athylperchlorat dadurch, 
daB er noch empfindlicher ist. Wahrend die kleinen Tropfen des 
Athylesters unter destilliertem Wasser erst nach 1—2 Tagen ver- 
seifen, tritt die Verseifung des Methylesters schon nach einigen Stunden 


von 52°, 





ein. Er ist hitze- und schlagempfindlich und zeigt groBe Neigung zur 
Selbstzersetzung. Er detonierte beim Arbeiten sehr viel haufiger 
ohne sichtbaren AnlaB als der Athylester. Sein Siedepunkt, auf dic 
gleiche Weise wie beim Athy¥lester festgestellt, liegt in der Nahe 
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Das Methylperchlorat konnten wir auch durch Einwirkung von 


wasserfreiem Silberperchlorat auf Methyljodid oder -bromid ge- 
winnen. 

Wir haben dann auch versucht, die Uberchlorsiure mit Diazo- 
methan zu methylieren, ein Verfahren, das bei Selensiure!) und bei 
Fluorsulfonséure*) zu guten Erfolgen gefiihrt hatte: 

CH,N, + HCIO, = CH,CIO, + Ny. 

Ks wurde eine absolut trockne atherische Diazomethanlésung nach 
dem Verfahren von ARNDT und AMENDE?®) hergestellt, von der 2 bis 
3 cem in ein Kugelkélbchen gegeben und in einer Eiskochsalzmischung 
cekiihlt wurden. Dann wurde mit einem langen Kapillarheber reine 
wasserfreie Uberchlorsiiure in kleinsten Anteilen hinzugetropft, 
wobei allerdings haufig Explosionen eintraten. In den wenigen 
Fallen, in denen es gelungen war, die Uberchlorsiiure ohne Explosion 
in die atherische Diazomethanlésung einzutragen, konnte der Beginn 
der Reaktion sofort beobachtet werden: es trat Stiekstoffentwicklung 
ein und die Diazomethanlésung verlor ihre intensiv gelbe Farbe. Nach 
Beendigung der Reaktion wurde die atherische Lésung in ein De- 
stillierkélbchen gebracht und der Ather vorsichtig abgedampft. Hier- 
bei ist besondere Vorsicht geboten, da die Lésung noch unzersetztes, 
explosives Diazomethan enthalt, wenn zu wenig Séure zu der Lésung 
hinzugefiigt worden war. Im Riickstand konnte der Methylester 
in der iblichen Weise durch seine Unléslichkeit in Wasser, durch seine 
Verseifung unter Bildung von KCIO, und durch seine Explosion in 
der Kapillare nachgewiesen werden. 

Um das gefaihrliche Eintropfen von wasserfreier Uberchlorsiiure 
in Ather zu vermeiden, haben wir eine absolut trockne atherische 
Losung dieser Siure dadurch hergestellt, daB wir wasserfreies Silber- 
perchlorat in Ather lésten und absolut trocknen Chlorwasserstoff 
einleiteten. Das ausgeschiedene Silberchlorid wurde absitzen ge- 
lassen und die Lésung in ein zweites Kélbchen gebracht, das sich 
in einem Wasserbad von ungefaihr 25° befand. Der iiberschiissige 
Chlorwasserstoff entweicht dann gréBtenteils. Das Kélbchen mit der 
trocknen ftherischen Uberchlorsiurelésung wird dann wieder gut 
vekiihlt und mit einer aitherischen Lésung von Diazomethan versetzt. 
ts tritt sofort Reaktion ein, nach deren Beendigung die Lésung 


‘) Ju. Meyer u. W. Hinke, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 29. 
*) Jun. Meyver u. G. Scuramm, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 24. 
*) Fr. Arnot u. J. AMENDE, Z. angew. Chemie 48 (1930), 444. 
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in Anteilen in das tibliche Destillierkélbchen gebracht und der Ather 
abgedampft wird. Falls der Ather noch trocknen Chlorwasserstoff 
enthalten hat, so wird dieser durch das Diazomethan zu Chlormethy| 
verestert, das dann beim Abdampfen des Athers ebenfalls flichtig 
geht. Der Riickstand bestand wiederum aus dem Methylester de; 
( berchlorsiure, der in der wblichen Weise wie oben nachgewiesey 
wurde. Eine quantitative Bestimmung des Esters war nicht méglich, 
da er allzu zersetzlich und explosiv ist. 

Den bisher ebenfalls unbekannten Propylester der Uberchlorsiure 
haben wir nach dem Verfahren von Hare und Boye und von Roscox 
darstellen kénnen. Das dazu ndétige propylschwefelsaure Bariun 
stellten wir her, indem in einem weithalsigen Rundkolben von 500 cem 
Inhalt unter guter Eiskochsalzkihlung ein Molgewicht n-Propy!- 
alkohol unter kraftiger Rihrung tropfenweise mit der entsprechenden 
Menge reiner rauchender Schwefelséure versetzt wurde. Die Tempe- 
ratur darf nicht uber — 5° steigen, da sonst der Alkohol oxydiert 
wird. Das Reaktionsgemisch blieb 2 Stunden in der Kalte stehen, 
wurde dann langsam in einen Filterstutzen mit Eiswasser gegossen 
und solange mit Bariumearbonat versetzt, bis die Lésung keine 
saure Reaktion mehr zeigte. Dann wurde vom ausgeschiedene: 
Bariumsulfat und iberschiissigen Bariumcarbonat abgegossen, dic 
Loésung des Bariumsalzes der n-Propylschwefelséure im Vakuum ein- 
gedampft und die ausgeschiedene kristallime Masse im Vakuum 
getrocknet. Eine Analyse ergab 29,74°/, und 30,02°/, Barium. Das 
Trihydrat Ba(C,H,S8O,).°3H,O erfordert 29,93°/, Barium. 

Ks wurden iquivalente Mengen des iiberchlorsauren und des 
propylschwefelsauren Bariums innig gemischt und wie oben aus einer 
Mikroretorte herausdestilliert. Bei den ersten drei Versuchen, be! 
denen die Temperatur des Olbades in der iiblichen Weise auf 200" 
gebracht wurde, traten Explosionen ein. An den Glassplittern war 
abgeschiedener Kohlenstoff zu beobachten. Bei den weiteren Ver- 
suchen wurde die Olbadtemperatur unter 170° gehalten und dies 
Temperatur auch erst nach 40 Minuten erreicht. In der Vorlag 
fanden sich Trépfchen des Esters, die sich mit Kalilauge schne!! 
umsetzten, wobei Kaliumperchlorat ausfiel. Eime Probe des Esters 
wurde in einer Kapillare aufgesogen und in die Flamme des Bunsen- 
brenners gebracht, wobei heftige Detonation eintrat. Bemerkenswer' 
ist, daB die Estertrépfchen in iiberschiissigem Wasser erst nach 2 bis 
3 Tagen verschwinden. Ein Siedepunkt konnte nicht gemesse 


werden. 
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Zusammenfassung 

Die Methyl-, Athyl- und Propylester der Uberchlorsiiure sind 
schwere Olige Flissigkeiten. Der Siedepunkt des Methylesters liegt 
bei ungefahr 52°, der des Athylesters bei ungefihr 89°. Die Uberchlor- 
siiureester sind sehr empfindlich gegen Hitze, Schlag und Reibung 
und auBerordentlich explosiv. Sie lésen sich leicht in Ather und 
Alkohol; in Waser sind sie unléshch, werden jedoch langsam verseift, 
und zwar der Methylester schneller als der Athylester und dieser 
wiederum schneller als der Propylester. 

Die drei Ester konnten nach dem Verfahren von Hare und Boye 
und von Roscor durch Destillation von tberchlorsaurem Barium 
mit den entsprechenden schwefelsauren Bariumsalzen der Alkohole 
sewonnen werden. Der Methyl- und Athylester lieB sich auBerdem 
aus wasserfreiem Silberperchlorat und dem entsprechenden Halogen- 
alkyl gewinnen, ferner aus wasserfreier Uberchlorsiiture und dem ent- 
sprechenden Alkohol. 

Der Methylester der Uberchlorsiiure konnte auch durch Methy- 
lieren der wasserfreien Séure mit Diazomethan erhalten werden. 


Breslau, Allgemeines Chemisches Institut der Universitét und 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1936. 
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Réntgenstruktur und katalytische Eigenschaften 
der Silberferrite 
Amorphe und kristallisierte Oxydhydrate und Oxyde. XXVIII. ') 


Von Atrons Krauss, Z. Ernst, St. Gawrycu und W. Kocay 


In einer Reihe von Untersuchungen iiber die Struktur von 
Kisen (III)-hydroxyden wurden von A. Krause und Mitarbeitern?) 
eine Anzahl Silberferrite hergestellt, welche auf Grund ihrer chemischen 
und physikalischen Eigenschaften sich als wahre chemische Ver- 
bindungen erwiesen. 

Im Laufe weiterer Arbeiten konnten neue diesbeziigliche Be- 
weise beigebracht werden, welche sich auf réntgenographische und 
katalytische Untersuchungen der Silberferrite stiitzten. 


1. Die réntgenographischen Untersuchungen 


Fir diese Untersuchungen wurden die nachstehend genannten 
Silberferrite verwendet: 

1. Das Silberferrit aus dem _ ,,nativen*’ réntgenographisch 
amorphen Orthohydroxyd wurde nach Krause und PiLawski*) 
durch EingieBben eines Lésungsgemisches von Ferrinitrat und Silber- 
nitrat (OberschuB) in eine ununterbrochen kochende 3 n-NaOH in 
kleinen Portionen eingetragen und eine halbe Stunde gekocht. Der 
abfiltrierte und mit heiBem Wasser gut ausgewaschene Niederschlag 
wurde kalt in eine 2,5—3°/,ige NH,-Lésung gebracht und _ nacl) 
24-stiindigen Stehen mit der gleichen Ammoniaklésung auf dem 
Filter dauernd und schnell gewaschen, bis das Filtrat keine Ag-lonen 
mehr enthielt, was etwa 24—48 Stunden dauerte. Das schlieBlich 
mit Wasser ausgewaschene Silberferrit trocknete auf einem Uhrglas 
an der Luft in groBen dunklen Brocken, die an das Orthohydroxyd 





erinnerten. Die Zusammensetzung dieses Silberferrits entspricht der 


') XXVII. Mitteilung: vgl. A. Krause u. D. Kanrowska, Ber. (im Druck), 
sowie A. Krause, Roczniki Chem. 16 (1936), 318. 

*) A. Krause u. Mitarbeiter, meist. Z. anorg. u. allg. Chem. und Koll.- 
Ztschr. (1931—1936). 

*) A. Krause u. K. Prrawski, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 301. 
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Formel Ag,H(FeQ,), |experimenteller Wert Ag,O : FeO, 1 : 1,35), 
d-r Gesamtwassergehalt betrigt mindestens 6°). 


2. Silberferrit aus der gelben eisemigen Siure (Metahydroxyd) 
nach Krause und Torno?), die durch Alterung des amorphen Ortho- 
hydroxyds in 1 n-NaQOH bei 20° entsteht. Die Analyse dieses Silber- 
ferrits ergab Ag,O: Fe,O, = 1: 1,03, bei einem Gesamtwassergehalt 
von etwa 3°). 

3. Silberferrit aus y-FeQOH, das durch Luftoxydation von ge- 
filltem Ferrocarbonat nach Krause und Morontowna®) hergestellt 
wurde. Es band Silber im Molekularverhaltnis Ag,O : Fe,O, = 1: 1,05. 
Der Wassergehalt betrug im ganzen 2—3°/). 

Da simtliche Silberferrite aus submikroskopischen Kristillchen 
bestehen, konnten nur Pulveraufnahmen nach Dersyr-Scuerrer 
ausgefiihrt werden. Wir benutzten eime Réntgenapparatur von 
Siemens mit Fe-K-Strahlung bei 45 kV, 8 mAmp. und 30 Minuten 
Belichtungsdauer. Mit Hilfe von NaCl als Kichsubstanz wurden die erfor- 
derlichen Korrekturen bei der Auswertung der Diagramme eingefiihrt. 

Simtliche Aufnahmen zeigten nun unabhingig von dem Ver- 
hiltmis Ag,O: Fe,O, und unabhingig von der Herkunft der Priaparate 
die gleichen Réntgenogramme, deren Indizierung nach der quadra- 
tischen Gleichung des rhomboedrischen Systems zwanglos gelang. 
Da die Roéntgenogramme der genannten Silberferrite die gleichen 
Interferenzlinien zeigten, geben wir der Einfachheit halber nur die 
Ergebnisse fiir das Silberferrit 1:1,08 (Nr. 2) an. 

Tabelle 1 
Indizierung der DEBYE-SCHERRER-Aufnahme von AgFeQ,. 


Ag,O: Fe,O, = 1: 1,03. Wassergehalt: 3°/,. Fe-K-Strahlung. 
Kameradurchmesser = 57,3 mm. Die f-Linien sind fortgelassen 





- Inten- an sin® #/2 In- ; 2) 2 EL yp sin’ 2 
NF. sitat o/2 gefunden = dizes A+R +E AE+AL+E trechnet 
m Bee 2° is" 0.0957 110 2 I 0.0958 
2\ sst | 22° 6’34” | 00,1417 11] 3 0.1404 
3} sem | 25° 5’10” | 0,1797 200 4 0 01784 
} s-m | 27928'12”  0,2128 210 5 2 0.2098 
» s-m 35°10’ 40” 0.3319 220) 8 t 0.3304 
6 om  38°19°30” 0,38845 220 8 f 0, 3832 
7 | 8 st | 39925’'12” | 0,4032 300 9 iy 04014 
Sst) «|| 44°45’ 0.4956 31] 0,4972 

st | 47958’ 05517 321 l4 1 0,5518 


sin® 9/2 — 0,0446 (h? + k* + 1°) — 0.0066 (hk + hl +k). 
') A. Krause u. H. Torno, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 98. 
“) A. Krause, K. Morontéwna u. E. Przysyiskti, Z. anorg. u. allg. Chem. 
~ 4+ (1934), 203. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 228. 23 
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Fir die Gitterkonstanten erhalt man folgende Werte: 
a 4.61 A, 
x 85° 25'~ 


V = 97,14 A®. 


\| 


Unter der Annahme, daB in der Elementarzelle 1 Mole ij! 
Ag,Fe,O, enthalten ist, ergibt die Berechnung der Dichte: 
391,44 
97,14 - 0,606 


Silber 


Der experimentelle Wert fiir die Dichte wurde zu 5,78 durel, 
pvyknometrische Messungen in Xylol ermittelt. Dabei muBte eine 
Korrektur in Rechnung gezogen werden, die sich in erster Linie auf = 
den Wassergehalt dieses Silberferrits bezog. Der Wert fiir die korri- 
gierte Dichte betriagt dann 6,79"). 

Ks wiire noch in diesem Zusammenhang zu bemerken, daf 
das Silberferrit Nr. 1 (Ag,O: Fe,O, = 1: 1,35) aus verhaltnismabig 
kleinsten Kristiéllehen aufgebaut ist. Das Réntgenogramm dieses 
Priiparates zeigte diffuse Schwirzung und demgemaB waren auch 


Ag wnd 


nicht alle Linien zu erkennen, welche auberdem noch etwas _ ver- 
breitert waren, Dieser Befund steht sicher in Verbindung mit der 
Herkunft dieses Silberferrits, das aus dem ,,nativen’ Orthohydroxyd 


i] 


hergestellt wurde und auch duBerlich durch seine Brockenbildung 
beim Trocknen an der Luft an der réntgenographisch amorphe Ortho- 
hvdroxvd ermnert. 

In den Aufnahmen waren weder die Interferenzen des Ag, Ag,0, 
4-Fe,O,, #-FeOOH und y-FeOOH, noch anderer Beimengungen fest- 


Orthohydr- 


zustellen. 





11. Katalytische Eigenschaften der Silberferrite > m 
Die chemische Individualitét der Silberferrite gab sich auch an FR ox 
der katalytischen H,O,-Zersetzung deutlich zu erkennen, Samthche FP |! 
Silberferrite zersetzten niimlich eine Wasserstoffperoxydlésung wider FR 46 
Krwarten schwach, wie aus der folgenden Tabelle 2 hervorgeht. lel 
Gewisse Unterschiede zwischen den einzelnen Silberferriten sind dla 
zwar vorhanden, sie sind aber zu gering, als daB man bestimmte Ff 
Folgerungen aus ihnen ziehen kénnte. Vor allem aber geht aus den 
Ergebnissen hervor, daB unsere Silberferrite weitgehend frei von F&F 
Ag- und Ag,O-Beimengungen sind und ferner auch nichts mit Ce- 


') Der wahre Wert diirfte etwas niedriger sein, da die Dichte unter cer 
Annahme berechnet wurde, daB die Komponenten (Silberferrit und Wass:t) 


sich additiv beeintlussen. 
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Tabelle 2?) 
H,0,-Zersetzung durch Silberferrite usw. 
0,2 g Substanz + 100 cm* H,O, (etwa 0,3°,); ¢ < 20°C, 
10 cm* H,O,-Lésung = ay em* n/10-KMnO, 























Ag,O : Fe,O, - Ag,O: Fe,O, " 
ac 2° 3. . —* Ag.O : Fe,O : 1,05 
Zeit 1:1,35 aus ,nativ." 1: 1,05 MBs : Be,O, = 1: 1,06 
Orthohydroxyd aus y-FeQOH aus Polyorthohydroxyd 
4 & | dg—> 19,80 19,85 19,80 19,80 19,85) 2, . 19,75 | S. 
ZE)| 50’ 18,90 18,95 19,30 19,25 1950$SE5 1950882 
Z= 100’ 18.08 18,05 19,00 19.05 1925)=7+ 1920] “25 
Diff. 
ay—100° ~=1,72 1,80 0,80 0.75 0,60 0,55 
F 7. | Kolloides| Kolloides Ag 
Le ices Ag,O Ag,O 0, tu 
Zeit Ag 0,001 ¢ Ag, Ag.O 0,001 
2. | ay 19,75 19,77 19,70 19,85 19,75 19,70 
5 i 10’ 0,55 : 0,05 
a 50’ _— 19,60 19,35 L8,10 IS,10 
_ 100’ 18,20 18,20 17,75 17,75 
Diff. 
a, — 100’ : 1,57 1,50 2,00 1.95 
x ‘Ag + 80008 | 
— ~s . Ag,U + Or XV 
Zeit Orthohydroxyd (Ag,O : Fe,O, \g20 + thohydroxyd 
1: 1,08) ‘Ag,O: Fe,O,= 1: 1,10) 
S323! a—> 19,72 19,60 19,8 19,75 
2° & 10° , 0.05 0.05 
ze 50’ 13,25 13,50 
soo 100’ 8,85 8,65 
Diff. 
a, — 100’ 10,87 10,95 


mischen von Ag,O baw. Ag und Eisen (II1)-hydroxyd oder Kisen(111)- 
oxyd zu tun haben. Ag,O allein zersetzt bereits in minimaler Menge 
0,001 g) eine H,O,-Lésung stirker, als 0,2 g der Silberferrite, welche 
16 —56°/, Ag,O enthalten. Da fiir die obigen Versuche die Silber- 
ferritpréparate vielfach langere Zeit aufbewahrt wurden, so geht 
daraus hervor, daB diese Verbindungen recht stabil sein miussen, da 
sonst infolge Ag-Abscheidung die katalytischen Fiahigkeiten —be- 
deutend zunehmen miiBten. Selbst ein Priaparat, welches in einem 
Quarzréhrchen 3 Tage lang dem Junisonnenlicht ausgesetzt war, 

rsetzte die H,O,-Lésung nicht stirker als ein frisch hergestelltes 


lberferrit. 


') Die Versuchstechnik vgl. bei A. Krause u. D. Kantowska, lL. ec. 
23* 
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Zusammenfassung 


Die von A. Krause und Mitarbeitern nach verschiedenen \ oy. 


fahren hergestellten Silberferrite wurden réntgenographisch nach |e, 


Methode von DesByk-ScHERRER untersucht. Sie zeigten simtlich [as 
gleiche Réntgendiagramm, dessen Auswertung mit Sicherheit rhom )o- 
edrische Symmetrie erkennen lieb. Niahere Eimzelheiten sind jn 
Text zu finden. 

Die katalytische H,O,-Zersetzung durch Silberferrite ist er- 
hiltnisméBig schwach, wodurch zugleich der hohe Reinheitsgrad 
unserer Priiparate erwiesen wurde, welche demgemaB weitgehend 
frei von Ag,O- bzw. Ag-Beimengungen sind. 

Die Silberferrite sind wenig lichtempfindlich. 


Wir danken auch an dieser Stelle der Direktion des Fundusz 
Kultury Narodowej fiir die Bewilligung eines Stipendiums einem von 
uns (Z. Ernst), wodureh die Ausfiihrung dieser Untersuchungen, 
insbesondere der réntgenographischen, ermdglicht wurde. 


Posen (Polen), Institut fiir anorganische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juli 1936. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 70.’) 


(iber das Vereinigungsvermégen von Palladium und Phosphor 


Von GERDA WrEHAGE. FRIEDRICH WEIBKE und WILHELM BILrz 


Mit réntgenographischen Beitrigen von Karu Merseu 
und Tensionsmessungen von FRIEDEL WirecHMANN 


Mit 6 Figuren im Text 


A. ScurOtrrer beschrieb 18497) eimen aus Palladiumpulver und 
Phosphordampf erhaltenen Stoff mit 353°), P und von der Dichte 
4.25%). 1935 untersuchte A. JEDELE*) die mechanisch-technologischen 
Kigenschaften eines Palladiums mit Phosphorgehalten bis zu 0,93°),) P; 
die Aufnahmefaihigkeit festen Palladiums fiir Phosphor lhegt bei 
0,01°/,, ist also auBerst gering. Auf den Anschliffen emer 0,265°/, 
P-haltigen Legierung sieht man die Kristalle nahezu reinen Palla- 
diums mit em wenig eier Zwischensubstanz, deren Beschaffenheit 
noch unbekannt war. Abgesehen von diesen beiden genannten Bel- 
triigen ist uns aus der Literatur nichts iiber die Chemie der Palladium 
Phosphorverbindungen bekannt geworden. Das vorliegende Neuland 
bot Gelegenheit zu emer Erkundung mit den gegenwirtig verfig- 
baren, vielseitigen Mitteln der systematischen Chemie. 


1. Praparatives und Analytisches 


Abgesehen von Ejinzelversuchen mit Palladosammunchlorid als 
Ausgangsmaterial®) wurden simtliche Palladiumphosphide aus Palla- 


') Abhandlung 69, W. Brirz und Mitarbeiter, Uber das System Nickel- 
monosulfid Nickeldisulfid/Schwefel, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1936), 275. 

*) Sitzungsber. d. mathem. naturw. KI. d. Kaiserl. Akad. d. Wiss. zu Wien, 
= (1849), 301. 

%) Diese beiden Zahlenangaben lassen sich, wie wir sehen werden, nicht 
reinigen. Eine Dichte von 8,25 wiirde auf einen Phosphorgehalt von 15—20° , 
hlieBen lassen; es ist uns auch nicht méglich gewesen, ohne Uberdruck aus den 

~'ementen ein Palladiumphosphid mit 35°, Phosphor darzustellen. 

‘) A. Jepete, Z. Metallk. 27 (1935), 273. 

°) Diese Versuche wurden in Anlehnung an die Vorschrift von W. RéssLer, 
anorg. Chem. 9 (1895), 55, genau so durchgefiihrt, wie das fiir die Herstellung 
n Palladiumsulfid-Praparaten von Fr. Weipke u. J. Laar, Z. anorg. u. allg. 
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diumschwamm und rotem Phosphor in evakwierten Supremaxg’ js. 
rohren hergestellt. Der Phosphor befand sich dabei in einem Inn ». 
rohrehen, wie wir dies in friiheren Veréffentlichungen des Institu « 
beschrieben haben. Die Druckréhren wurden einige Stunden — yj 
450-500 vorerhitzt und dann mindestens einen Tag lang af. 
600-700" gehalten. Im Falle der phosphorirmeren Praparate way 
damit die Synthese beendet. Phosphorreichere Beschickungen er- 
forderten besondere Sorgfalt und es lieB sich nicht vermeiden, daf 
gelegenthch die Druckréhren explodierten oder stark aufgetriebey 


wurden. Die phosphorreichste Mischung, die wir untersuchten, war 


g, 
auf Pd/P, berechnet; sie wurde nach dem Vorbehandeln bei 450, 
500 und 600° 60 Stunden lang auf 700° gehalten und langsam ab- 
vekihlt. Das Priaiparat sah rotbraun aus und hatte nicht allen 
Phosphor aufgenommen. In derartigen Fallen brachte man dey 
Phosphoriberschub durch Abfacheln mit freier Flamme in die Spitze 
des Rohres, sprengte diese unter eier trockenen CQO,-Atmosphiire 
ab, wog das Glasstiick, befreite es mit Salpetersiure und Brom von 
Phosphor und wog wieder. Man bekam so einen ungefaéhren Anhalt 
fur die Zusammensetzung des Bodenkérpers. Bei der ier vorliegen- 
den Beschickung entsprach sie dem Verhaltmsse Pd: P ~1: 2.3 
bis 2.4. Da die phosphorreichen Praparate bisweilen etwas  tiber- 
schiissigen gelben Phosphor einschlossen und dann zur Selbst- 
entzundung neigten, entfernte man diese Phosphorreste mit Schwefel- 
kohlenstoff und Alkohol und trocknete das Praparat bei 100° im 
Vakuum. Am sichersten geht man bei Herstellung der phosphor- 
reichsten Grenzverbindung vor, wenn man sie etappenweise aufbaut: 
beispielsweise wurde zunichst ein Priparat Pd/P, synthetisiert und 
dies mit 0,5 Grammatomen Phosphor weiterbehandelt, wie _ be- 
schrieben. Die vom PhosphoriiberschuB befreite Substanz war 
schwarz und hatte die Zusammensetzung PdP, 9g. Aus diesen priapa- 
rativen Versuchen ist zu schlieBen, daB das Palladiumdiphosphid, 











PdP.] die Grenzverbindung ist, die indessen, wie wir dies von vielen 





Sulfiden und Phosphiden kennen, noch ein wenig des Nichtmetalles 
in fester Lésung aufzunehmen vermag. Die phosphorirmeren Pra- 


Chem. 224 (1935), 49, beschrieben ist; das Verhaltnis von Palladium zu Phos- 
phor betrug 1: 1,2, die Einwaage etwa 3 g des Gemisches. Die Zusammensetzung 
der Reguli entsprach keiner Verbindung, sondern dem Eutektikum F (vgl. Fig. |). 


') Vel. besonders: Uber daS Vereinigungsvermégen von Platin und Phos 
phor bei W. Bivrz, Fr. Werpke, E. May u. K. Metser, Z. anorg. u. allg. Chem. 


P38 (1935), 129. 
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parate fir die thermische Analyse wurden in Anteilen von je 10g 


) 


Palladium hergestellt, die phosphorreichen in Anteilen von 2—% g. 
Die phosphorreichen Priiparate sind luftempfindlich; sie oxydieren 
sich und werden dadurch hygroskopisch; auch bei phosphorarmeren 
Priparaten empfiehlt sich Aufbewahren unter sorgfailtigem Luft- 
abschluB. Besonders trat die Reaktionsfahigkeit der Priiparate bet 
der Ausfiihrung der thermischen Analyse zutage. Eine chemiseh- 
analytische Kontrolle nahezu simtlicher Prijparate war daher vonnoten. 

Zur Analyse wurden phosphorirmere Praparate (bis  etwa 
12°, P) mit Koémgswasser aufgelést; das Palladium wurde als 
Dimethylglvoximverbindung!) zur Ausfillung und Wigung = ge- 
bracht. Phosphor wurde in emer gréBberen Eimwaage bestimmt, aus 
deren Lésung zunichst ebenfalls mit Dimethylglvoxim das Palladiam 
beseitigt wurde, worauf in der unter Zusatz von Brom eingeengten 
und dann von Brom befreiten Lésung die Fallung mit Magnesia- 
mischung unmittelbar folgen konnte. Die phosphorreichen Proben 
lieben sich zwar bei hinreichend langer Kimwirkung auch mit Konigs- 
wasser und Brom oxydieren, sofern sie sehr fein gepulvert waren. 
Doch gab man im allgemeinen dem Schmelzaufschlusse mit Soda 
und Salpeter oder mit Soda und Natriumsuperoxyd den Vorzug. 
Im ersten Falle hinterblieb bei der Behandlung der Schmelze mut 
Wasser das Palladium als schwarzer, oxydhaltiger Riickstand, der 
mit Wasserstoff reduziert, in KOnigswasser gelOst und in die Dimethy|- 
glyoximverbindung tbergefiihrt wurde. Fir Phosphide, deren Zu- 
sammensetzung der Formel PdP, nahe kam, und die beim Erhitzen 
mit Schmelzmitteln Phosphor verlieren konnten, bewahrte sich be- 
sonders das leichtschmelzende Natriumsuperoxydgemisch. Das Palla- 
dium hinterblieb beim Auflisen dieser Schmelze als gelbbraunes 
Oxydhydrat, das ohne weiteres in Salpetersiure gelést und nach 
dem Entfernen der tiberschiissigen Siéure in die Dimethylglvoxim- 
verbindung wberfiihrt werden konnte. Der Phosphorbestimmung mit 
Vagnesiamischung muBte hier eine Abscheidung mit Molybdinlosung 
vorhergehen, weil die Schmelze aus dem Sinterkorund der benutzten 


liegel etwas Tonerde aufgenommen hatte. 


Il. Die thermische Analyse der niederen Palladiumphosphide 
Nach dem Verfahren der thermischen Analyse konnten in offenen 
Niegeln Palladiumphosphide bis zu 35,6 Atom-®/, P untersucht werden 


') M. Wunper u. V. Tui'rincer, Z. analyt. Chem. 52 (1913), LOL; vgl. 
uch Fr. Werpke u. J. Laar, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 51. 
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(vel. Tabelle 1, Fig. 1); bei héheren Phosphorgehalten wurde , »» 
Dampfdruck und damit der Abbrand zu groB. Auch bei nied 





Nn 
Tabelle 1 
Thermische Analyse des Systems Pd—PdP, (bis 35,6 At.-°/, P) 
P-Gehalt , . 
dee Tasienene Beginn Ende Peritekt. 
Gew.-°/, Um- Beobachtungsart 
korr. n.d. At.-°/, der Erstarrung setzung 
Analyse 
0 0 553° subjektiv 
O54 1.8 535 808 a 
1,68 5,6 1442 SOS subjektiv u. n. KuRNAKOw 
3,17 10,1 1306 S06 subjektiv 
4,10 13.3 LO70 S06 ’ 
4.5] 15,0 932 795 806 subjektiv u. n. KuRNAKOWw 
5,40 16,6 S44 788 806 subjektiv 
6,40 19.0 788 - 
6,60 19,6 S77 787 
6,82 20,1 906 787 99 
7,20 21,1 48 S06 subj. u. n. SALADIN-LE Cu. 
7,50 21,8 973 836 subjektiv 
7,91 22,8 Qy2 876 - 
8.31 23,7 LOLO 911 - 
8,50 24,2 1028 974 ” 
S80 25,0 L047 - 
9.93 27,5 LOLS S56 - 
LO.80 29,4 912 798 862 > 
11,71 31,3 834 796 - 
12,33 32,7 795 o9 
12,70 33,4 824 795 n 
13,85 35,6 SUD 796 *” 


Phosphorgehalten machten sich Phosphorverluste sehr merklich, ob- 
wohl die Legierungen unter gereimigtem Stickstoff als Schutzgas_ er- 
schmolzen und gemessen wurden. Hier war es weniger der Dampf- 
druck, als die Oxydierbarkeit und vielleicht eine gewisse Reaktions- 
fihigkeit mit dem Tiegelmaterial, die auffiel: zwischen dem metal- 
lischen Regulus und der Wand des aus Pythagorasmasse bestehenden 
Tiegels bildete sich eine phosphorhaltige, diinne, hygroskopische Glasur 


aus. Zur Ermittelung der Phosphorkonzentration, die wihrend der 


Aufnahme der Abkihlungs- bzw. Erhitzungskurven herrschte, dienten 
die Analysen von Proben der erstarrten Schmelzen im Vergleiche 
mit den Zusammensetzungen der Beschickungen. Die Schmelzen 
zeigten starke Unterkiihlungen; man bevorzugte daher die Anheiz- 
kurven. Meist geschah die Ablesung subjektiv von 15 zu 15 Sekunden, 
in einigen Fallen nach dem Verfahren von Kurnakow und bei der 


Legierung mit 21 Atom-°), P mit dem Differentialthermometer nac) 
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“\LADIN-LE CHATELIER in dem Gebiete zwischen Zimmertemperatur 
und Schmelzbeginn; man wollte sehen, ob bei medrigen Temperaturen 
( mwandlungen auftreten; das war aber nicht der Fall. Meistens 
wurden die Legierungen im Schmelztiegel selbst hergestellt, ent weder 
durch Eintragen von Palladiumblech in eine phosphorreiche Probe 
oder durch Hinzufiigen von Phosphid zu remem Palladium. 
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Die Reguli, von denen Schliffe hergestellt werden sollten, wurden 
einige Tage unterhalb der Temperatur beginnenden Schmelzens ge- 
‘empert und entweder abgeschreckt oder langsam abgekuhlt. Zum 
\tzen diente Salpetersaure. 

Der Schmelzpunkt des Palladiums wird ahnlich wie der des 
latins durch Phosphorzusatz stark erniedrigt; der Tiefpunkt des 
ystems (Eutektikum C) liegt bei 788°, also 765° tiefer als der 
chmelzpunkt des reinen Metalles (1553°). Im Gebiete kleiner Phos- 
hormengen folgt die Schmelzpunktserniedrigung dem van't Horr- 
chen 


Gesetze. Die kryoskopische Konstante des Palladiums be- 
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rechnet sich aus Schmelzwirme und Schmelzpunkt zu 182 und dara) 
die Gefrierpunktsdepression fir eine Lésung mit 2°/) Phosphor 
120°; die gefundene Depression betriigt etwa 130°. Phosphor ist, \ 
wir in Ubereinstimmung mit JepELE fanden, in festem Palladiy.» 
praktisch unléslich. Im Gebiete ABP R erfolgt aus Schmelzen })s 
16,6 Atom-°/, P die Abscheidung von Palladium. Bei 807° erstary 
die Restschmelze unter Bildung eines Mischkristalles # der mit 
leren Zusammensetzung Pd. P '). Im Schlffbilde (Fig. 2) einer ge- 


temperten Legierung mit 12,0 Atom-%, P erkennt man die helley 














Gefugebestandteile von Palladium, offenbar als Reste groBer, primiir 
in bestimmter Orientierung ausge- 
schiedener Palladiumkristalle, die bei 
der Umsetzung mit Schmelze das 
Material zum Aufbau der /-Misch- 
kristalle gelefert haben und in un- 
regelmibig begrenzten Stickchen 
ibnggeblheben sind. Die Hauptmenge 
der Legierung ist der /-Mischkristall, 





der in groben, durch das Rekristal- 
lisieren beim ‘Tempern entstandenen 


Fig. 2. 12,0 At.-°. P; helle Gefiige 


‘ristalliten vorlegt. Das Abschei- 
bestandteile Pd; Hauptmenge Kristalliten leg as Absch 


8-Mischkristalle (Pd.P). x 50 dungsgebiet des /-Mischkristalles ist 
in Fig. 1 durch den Bereich PBCN 


) 


vegeben. Die Phasengrenze von / einerseits, Pd +-/ andrerseits 
(PS in Fig. 1) wurde nach Schliffbildern einer von 700° abgeschreckten 
und einer zweiten von 700° langsam abgekihlten Probe beurteilt 
(Fig. 83a und b). Man sieht, daB bei hoher Temperatur (abgeschreckte 
Probe) mehr Palladium gelést wird, als bei tiefer Temperatur, wie 
dies der Kurvenverlauf PS andeuten soll. 

Das Maximum bei D kennzeichnet das bet 1047° schmelzende, 











offenbar sehr bestiindige Tripalladiumphosphid [Pd,P}. Diese 





Verbindung bildet keine Mischkristalle mit Phosphor, wohl aber ein 


') Niemand wird der Meinung sein, die itibliche Phasenbezeichnung mit 
griechischen Buchstaben sei besonders iibersichtlich und einpragsam. Wo es an- 
vingig ist, einen Homogenitatsbereich durch eine chemische Formel, die det 


mittleren Zusammensetzung entspricht, zu kennzeichnen, empfehle ich daher. 
neben der Beschriftung mit Buchstaben die chemische Formel zu verwenden, 
diese aber zu tiiberstreichen, damrit sie als Mittelwert erscheint und nicht m't 
der Formel einer normalen Verbindung verwechselt wird: z. B. Pd;P B-Mise!- 
kristall; Pd,P Tripalladiumphosphid, Verbindung. W. Bitz. 
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phosphorirmeres Homogenititsgebiet (y-Phase). Die Erstarrung 






















dieses Mischkristalles erfolgt im Gebiete DAJC. p und » erstarren 
eutektisch bei 788° (Punkt C, Fig. 1), wie dies durch ein besonderes, 
hier nicht wiedergegebenes Schliffbild belegt wurde. Eine weitere, 
einheitliche, zuniachst als 6-Phase bezeichnete Kristallart entsteht 
peritektisch ber 860° langs LAE. Die Ausscheidung dieser Phase 
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Fig. 3a 50 Fig. 3b BO 
13,8 At.-°/, P 
a) von 700° abgeschreckt. b) von 700° langsam ab- 
Cberwiegend groBe  Kri- gekiihlt. GroBe Kristalle: 
stalle (§-Phase); wenig 8-Phase; kleine Kristalle 
kleine Kristalle (Pd) (Pd) zahlreicher als in a) 


konnte bis zum eutektischen Punkte J (t = 796°) verfolgt werden. 
Die phosphorreichste Legierung, die nach dem ublichen Verfahren 
untersucht werden konnte, gibt mit 35,6 Atom-°, P eimen weiteren 
Punkt der eutektischen Geraden J/'H und eimen Punkt der Liquidus- 
kurve bei 899°. Damuit schloB das Diagramm zunichst ab. 


Die Zusammensetzung der 6-Phase kann an den Schliffbildern 
yenauer als an dem Diagramm beurteilt werden. In Fig. da mut 
27,0 Atom-®/, P tberwiegt die 6-Phase: daneben tritt etwa zu 40°, 
der Gesamtmenge Pd,P auf. In Fig. 4b mit 29,4 Atom-°), P uber- 
wiegt ebenfalls die 6-Phase und zwar ganz erheblich: nur sehr wemg 
dunkles PdP, (vgl. titber den Nachweis von PdP, in diesem Gebiete 
im Absehnitte II]) tritt auf. Demmnach besitzt die 6-Phase ein sehr 
enges Homogenitatsgebiet, man hat sie als Verbindung anzusprechen 
ind kann aus den Mengenverhiltnissen auf den Schliffbildern thre 


/usammensetzung zu etwa 28... Atom-® P interpolieren, ent- 
tal 5 /0 





sprechend der Verbindung [Pd, P| mit 28,69), P. Unsere Erfahrung 











zibt keine Gewihr fiir die Sicherheit der Zehntel Prozente; aber die 
zewahlte Formulierung ist die einfachste, die sich mit dem experi- 
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mentellen Befund zur Zeit vereinigen ]éBt. Zudem ergibt sich e 
vollkommener Parallelismus mit den Nickelphosphiden: 
Ni,P Ni,P, 
Pd,P Pd.P, 
Mit Schwefel bildet Palladium eine f-Mischkristallphase, der: 


mittlere Zusammensetzung der Formel Pd,8, entspricht; beim Ab- 





Fig. da «x 5O Fig. 4b x 5O 
a) 27,0 At.-°/, P b) 29,4 At.-°) P 
Pd.P, (0-Phase) dunkel Pd;P, (d-Phase) hell 
Pd,P hell PdS, dunkel 


kihlen zerfaillt dieser Stoff in Pd,S und PdS. Bei Fr. WerBKE und 
J. Laar, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 49, ist die Zusammen- 
setzung dieser Phase und ihr Zerfall, aber noch nicht die hier ge- 
wiihlte mittlere Formulerung gegeben. 

Die Réntgenuntersuchung der Legierungen bis 35%, P?) 
(KX. Meise.) bestitigte den thermoanalytischen Befund. Allerdings 
wird die Deutung trotz der bei der angewandten Strahlenart groben 
Dispersion erschwert durch den groBen Linienreichtum der Bilder 
des p-Mischkristalles und der Verbindung Pd,P*); beide haben ein 
eigenes Gitter; vielleicht tritt im y-Gebiete eine kleine Verschiebung 
der y-Linien bei Anwesenheit der $-Phase ein. Die Linien des 
metallischen Palladiums erwiesen sich bei einer Steigerung des 


') Ungetilterte Co, -Strahlung einer MU tvier-Chromstahlréhre, 35 kV: 
15 mAmp. Effektiver Kameradurchmesser 57,4mm. Durchmesser des Prapa 
ratenstabchens 0,65 mm. Aufnahmezeit 4 Stunden. Die Proben waren vor der 
Aufnahme getempert, wie die Schliffproben. Nach dem Zerkleinern im Stahl! 


mdérser wurden die Proben zur Rekristallisation abermals getempert und langsam 
abgekihlt. ; 

*) Auf eine Wiedergabe der Bilder im Drucke wurde darum verzichtet. 
Kine etwaige Strukturahnlichkeit mit Cu,P oder Fe,P lieB sich nicht erkennen. 














+. Wiehage, Fr. Weibke u. W. Biltz. Vereinigungsvermégen v. Palladium usw. 865 


~hosphorzusatzes bis 3,8°/, als unverindert, ein neuer Hinweis auf 
das Fehlen einer nennenswerten Léslichkeit von Phosphor in festem 
Valladium. Das Bild der Verbindung Pd,P, ist etwas linienirmer als 
das von Pd,P. Ei Versuch einer Strukturdeutung lag nicht im 
Rahmen der Arbeit. 


111. Der phosphorreiche Tell des Systems Pd P 

Voraussetzung fiir eine normale thermische Analyse sind Stoffe, 
die ohne Gasentwicklung schmelzen; Voraussetzung fiir eine normale 
Jensionsanalyse ist eim Nebeneinander eimer Gasphase und unge- 
schmolzener Bodenkérper. Bei phosphorreichen Palladiumpriiparaten 
sehen wir uns einem System gegeniiber, das zu einem Teile bei der 
eutektischen Temperatur 796° bereits schmelzfliissig ist und bei der 
Temperatur vollstandigen Schmelzens bereits einen hohen Phosphor- 
dampfdruck besitzt. Trotzdem gelang es unter den vorliegenden be- 
sonderen Verhaltmssen durch Vereinigung von vier Untersuchungs- 
verfahren stofflich eme vollkommene, thermisch eine weitgehende 
Aufklarung des fraghchen Teilgebietes zu erhalten. Diese Verfahren 
waren die folgenden: 1. Beurteilung des Eintrittes vollkommenen 
Schmelzens in Druckréhrechen. 2. Messung der Temperatur des 
eutektischen Schmelzens nach SaLtapin-Le CHATELIER. 3. Messung 
der Tensionen von Palladiumdiphosphid/Phosphor-Gemischen und 
von Gemischen aus Palladiumdiphosphid mit Schmelze. 4. Réntgeno- 
graphische Untersuchung der Bodenkérper zwischen den Zusammen- 
setzungen PdP,; und PdP. 

$1. Das Gebiet vollkommenen Schmelzens wurde an 
3 Priparaten (Nr. 1—3 der Tabelle 2) in einem ,,Kreuzréhrenofen**+) 

Tabelle 2 
Thermische Analyse des phosphorreichen Pd/P-Gebietes 

a) durch Schatzung des Eintrittes vollkommenen Schmelzens im Kreuzréhrenofen 
») durch Messung der eutektischen Temperaturen nach SaLtapin-Le CHATELIER 








a Formel a) Gebiet voll- b) Temp. 

™ oe At.-° kommenen dd. eutekt. : , 
Nr. PdP i9 Roéntgenbild 

te an 7 P Schmelzens Schmel- 

Pd /0 I /0 n in °C zens in °C 
| 1,07) 50 990—1012 796 Pd.P, + PdP, 
r4 1,5*) 60 1O68—1072 798 Pd.P, + PdP, 
, 67,8 32,0 ' —— ‘ - 
ioe | Se 160 61,5  1124—1134 704 PaP, 


67,8 Mts 
t ; } 2 . "i ) ’ 
67.3 32,1 1,64 be 799 PdP, 


') Vel. besonders bei W. Kiem™. Z. anorg. u. ally. Chem. 152 (1926), 237. 


“) Laut Einwaage bei der Synthese. 
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beurteilt, der aus einem vertikalen, mit Chrommnickeldraht bewickelt; 
Heizrohr und einem senkrecht dazu angebrachten Beobachtungsro| 
bestand. Die Probe befand sich in einem evakuierten, 2—3 m 
weiten Quarzréhrehen, an dem das Schutzrohr des Thermoelement 
mit Platindraht angebunden war. Durch das hintere Fenster d 
seobachtungsrohres wurde die Probe beleuchtet, von vorn wur 
sie mit einem Fernrohr beobachtet. Alle drei Proben waren, bevo, 
sie zur Beobachtung kamen, in Druckrohren im Tammann-Ofen zu- 
sammengeschmolzen und nach dem Erstarren grob zerkleinert worden : 
man konnte das Schmelzen an dem grobstiickigen Material besser 
beurteilen, als an eimem sinternden Pulver. Scharfe Endschmelz- 
punkte waren nicht zu erhalten und auch nicht zu erwarten, am 
wenigsten da, wo ein wesentlcher Anteil des Praéparates aus Eutek- 
tikum bestand, wie bei Probe Nr. 1 von der Zusammensetzung PdP. 
Schon diese Uneinheitlichkeit des Schmelzens weist darauf hin, da 
eine Verbindung dieser Formel nicht vorliegt. Etwas_ schirfer 
schmolzen PdP,; und PdP, ,:; hier bestand die Probe schon zu einem 
groben Teile aus embheitlichem Palladiumdiphosphid, Die Schmelz- 
werte sind in Fig. 1 eingetragen und damit ist der ungefaihre Verlauf 
der Liquiduskurve gegeben; der Sinn der Versuchsfehler bringt es 
mit sich, daB die Lage dieser Kurve wahrscheinlich etwas zu niedrig 
herauskommt. In Wirklichkeit legt der Schmelzpunkt von remem 
Palladiumdiphosphid wahrscheimlich in der N&éhe von 1150°, Die 
vorliegenden Schmelzversuche zeigten uns, in welchem ‘Temperatur- 
bereiche wir zu suchen hatten, wenn wir (vgl. § 3) die Phosphorten- 
sionen ungeschmolzenen Palladiumdiphosphids messen wollten. 

$2. Den Schmelzpunkt des Eutektikums fF (Tabelle 1; Fig. 1) 
hatten wir in offenen Tiegeln bestimmt. Somit war Aussicht vor- 
handen, den weiteren Verlauf der eutektischen Geraden in ge- 
schlossenen Saladin-ROhrehen messen zu kOnnen, wenn man die Tempe- 
ratur nur wenig iiber die des eutektischen Schmelzens steigerte. Es 
wurden dieselben Proben verwendet, die zu den Versuchen im Kreuz- 
rohrenofen gedient hatten; dazu kam noch eime Kontrollprobe Nr. 4 
‘Tabelle 2). Die Punkte eintretenden Wiarmeverbrauchs — beim 
Schmelzen waren auf den Savapin-Le CuHatetrer-Kurven scharf ab- 
zulesen; sie liegen tiber das ganze Konzentrationsgebiet be! 
der gleichen Temperatur, im Mittel 797° Mit wachsender 
Phosphorkonzentration wurden die Effekte, wie zu erwarten war, 
schwiicher. Auf den Abkiihlungskurten machten sich Unterkiihlunge:: 


bemerkbar. 


aie 
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Damit ist die eutektische Horizontale bis zur Konzentration 
PdP, 6, experimentell festgelegt. Die Extrapolation von 62. bis 
66,7 Atom-°/, Phosphor, d. h. 


. on . . . $ i ] 
bis PdP, ist zulassig, weil die nd \ | 
Tensionskurve ($3) das Bestehen =,» E ©! Abdbau Gererchnet aut Grund der Scho 
dieser Verbindung und nur a2 Abba Nach 5 pee | 


dieser, sowle das Fehlen von | 
Mischkristallen mit P<2 in w& 
dem fraglichen Bereiche ergibt. | 


Anzeichen irgendeiner neuen | | 
: ™ . wh 5 2 “a: 
intermediiren Phase zwischen “” a 


Pd,P, und PdP, bestehen nicht. , 


3. Tensionsmessungen | 
on 


w~ 


Yoo t 


(hr. WrecHMANN; vel. Tabelle 3 | 
und Fig. 5). Die Versuchstech- | 
nik war die hier tibliche!). Uber | = oe eee | 


; 


die Einzelheiten der beiden ~< n Grammatome Phosphor 


Versuchsreihen unterrichtet der Fig. 5 
Tabelle 3 


Tensionen des Gleichgewichtes: 
PdP, (fest) 2 Schmelze Q -+ Phosphor (gasf. ) 
Temperatur [955°]. Volumen des Reaktionsraumes 14 cm*.  Einstellung 
von ,,unten* 

Versuchsreihe I: Einwaage 2,018 g PdP..,,4. Bestimmung der Bodenkérper- 
konzentration auf Grund der Zusammensetzung des Abbauproduktes (SchluB- 
analyse) PdP, ¢, (°), Pd gef. 84,7; 84,5) 

Versuchsreihe II: Einwaage 0,973 g PdP,.,. Bestimmung der Bodenkérper- 
konzentration auf Grund der Einwaage und der Zusammensetzung des Abbau- 
produktes (SchluBanalyse) PdP,., (°), Pd gef. 84,6; 84,8; °, P gef. 15,6; 15,7) 








Versuchs- Formel des Boden- Versuchs- Forme! des Boden. 
ina kérpers PdP,, p mm iia kérpers PdP), p mm 
” n 

I 2.19 355 | 1.47 186°) 
I 2,11 206 lI 1.46 188 
I] 2.09 1972) | 0.78 Iso 
I 2.02 209 | 0.76 IRS 
II 201 190 | 0.76 3 
I 1.97 187 | 0,69] 60 
I 1.92 Is] | 0,65 (4) 12 
II 1,90 19] | 0.63 0) 
LI 1,71 188 i] 0,63 0) 





') Vgl. z. B. Beitrage zur systematischen Verwandschaftslehre 653, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1935), 397. 

*) Durch Abzug von Fremdtension korrigiert. 

*) Von ,,oben* eingestellt. 
‘) Mittel der Abfallswerte etwa 0.7 — 41 Atom-°, P. 
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Kopf der Tabelle 3. Das Ungewohnliche war er nur, dab der d. y 


a. 


Phosphordampf abgebende Stoff sich im Zweiphasengebiete neben ei 
phosphorirmeren Schmelze (Zusammensetzung entsprechend d 


PunkteQ in Fig. 1) befand. Diese palladiumreiche Schmelze ist sicher); 


—_ 


schwerer, als das feste Palladiumdiphosphid (vgl. dazu Tabelle 4 8.37 
offenbar ist die Schnelligkeit und Glatte der hier beobachteten Druc 


_ 


einstellung darauf zuriickzufiihren, daB sich das feste Phosphid vu, 
der flissigen Phase leicht schied und an der Oberflache anreicheri-, 
Das phosphorreiche Ausgangsmaterial fiir Versuchsreihe I gab 7.- 
niichst bei 450° hohe Drucke tberschiissigen Phosphors. Der Abfal| 
liegt nicht genau bei der Ordinate 2, sondern links davon bei etwa 2,1: 
dies mag zum ‘Teil technische Griinde (Unsicherheit bei der Kon- 
zentrationsbestimmung, UngleichmaéBigkeit innerhalb des Praparates, 
Fremdtension) haben, worauf eine gewisse Streuung der Druckwerte 
in der Nihe von PdP, hinweist. Unbeschadet dieser Streuung ist 
aber in Ubereinstimmung mit den praparativen Versuchen und den 
Krgebnissen von $1 und 2 das Bestehen der Grenzverbindung 
Palladiumdiphosphid tensionsanalytisch sichergestellt, mit dem 
Zusatze, dab dieser Stoff ein wenig Phosphor in Lésung zu halten 
vermag. Zwischen PdP,, und PdP,-, trtt kein anderer Stoff als 
das Diphosphid und die Schmelze auf. Der an der Horizontalen ab- 
zulesende Druck von im Mittel 189 mm 1lé8t darauf schlieBen, dah 
beim Sehmelzen des Diphosphids ein Druck von vielen Atmospharen 
herrscht, dem begreiflicherweise auch ein Quarzdruckrohr bei 1200° 
nicht immer standhilt. Nach Verbrauch des festen Diphosphids 
durch Phosphorentzug beim Abbau bleibt die Schmelze @ wbrig, 
deren Konzentration sich nach Fig. 1 durch den Schnittpunkt der 
‘T'emperatur-Horizontalen bei 955° mit der Liquiduskurve zu PdPo ¢, 
ergibt. Das Mittel der Abfallswerte in Fig. 5 hegt in hinreichender 
Ubereinstimmung hiermit bei PdP,,. Dieser Punkt ist in Fig. 1 be- 
sonders markiert eimgetragen. 

$4. Réntgenaufnahmen (Kk. MetseL) wurden von den unge- 
schmolzenen Proben der Zusammensetzung PdP, PdP,;, PdP, und 
von dem phosphorreichsten Priparat PdP,;, gemacht. Die Bilder 
setzen sich aus den linienreichen Einzelbildern von Pd;P, und PdP, 
zusammen. In Fig. 6 sind die Réntgenbilder von Palladiumdiphos 
phid und dem Palladiumdiphosphid mit PhosphoriiberschuB wieder- 
gegeben. Das PdP,-Bild zeigt, daB diese Verbindung nicht den 
Pyrittypus angehért. Das Bild des PdP,,, unterscheidet sich von 


dem ersten nur durch eine geringe Linienverschiebung. Hiernac! 
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entsteht mit PhosphoriiberschuB kein neues héheres Phosphid; wohl 


aber deutet die Linienverschiebung auf ein Aufnahmevermdégen des 


Diphosphids fir Phosphor, gibt also eine Bestatigung des betreffenden 


Ergebnisses der Tensionsanalyse. 
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Fig. 6 


iV. Bemerkung iiber Aussehen, mechanische Eigenschaften und Dichten 
einiger Palladium/Phosphor-Legierungen 

Uber die mechanischen EHigenschaften der Legierungen bis zu 
0,93°/, P berichtete JEpELE. Unsere Legierungen waren bis etwa 
1°), P silberglinzend und noch verhiltnisméBig zah, so dab sie nur 
durch Zersigen und Feilen zerkleinert werden konnten. Mit zu- 
nehmendem Phosphorgehalt erschienen die Reguli nicht mehr so 
hellglanzend, die Farbe wurde dunkler und bleidhnlich (/-Phase). 
bei Gehalten von etwa 7°/, Phosphor und dariiber waren die Legie- 
rungen so spréde, daB sie bei einem leichten Schlag zersprangen 
(Gebiet der stabilen Verbindung Pd,P). Oberhalb von 12°/, P bis 
za PdP, waren die Praparate dunkelgrau und besaBen einen nur 
schwachen Glanz. 

Uber die Luftempfindhchkeit und das Verhalten gegen Auf- 
schluBmittel ist im Abschnitte I bereits einiges berichtet. 

Die Dichtemessungen (Tabelle 4) sind mit Petroleum als Sperr- 
flussigkeit ausgefihrt worden, und zwar an Priparaten, die aus dem 
Schmelzflusse erstarrt waren. Palladiumdiphosphid haben wir mit 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. 24 
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Tabelle 4 
Dichtemessungen an Palladiumphosphiden 








Nr. | Darstellung baw. Analyse | Formel dos 140 | Molvol. P-Vol. 








1 | 5,2°/, P laut Einwaage PdP,,» | 10,83 | 104 | 84 
9 9,06°/, P; 91,3°/, Pd PdP, «4 996 118 8.8 
3 Priparat Tabelle 2 Nr. 4 PdP, 6,28 25,1 9,9 


dem vollen Phosphorgehalte aus dem Schmelzflusse nicht darstelley 
kénnen. Ein ungeschmolzenes PdP, erwies sich als zu weitriumig, 
wie das bei ungeschmolzenen Priaparaten meist der Fall ist. Die 
beiden ersten Priparate der Tabelle 4 entsprechen zemlich genau 
den Stoffen Pd,P und Pd,P; das dritte Priparat ist PdP, mit einem 
Anteile an Pd,P,. Die Messung an Nr. 3 fiihrt, wie man sieht, zu 
dem Phosphor-Volumeninkrement 9,9; der Normalwert aus der 
,,.Raumchemie der festen Stoffe ist 10. Die Messungen Nr. 1 und 2 
sind nicht in dem gleichen Mae verbindlich, wie 3, weil bei den ge- 
ringen Phosphorgehalten Messungsfehler sich auf das Phosphor- 
inkrement stark auswirken. Immerhin méchten wir es fiir reell halten, 
da8 der Phosphor in dem Subphosphid Pd,P und in dem /-Misch- 
kristall eine stirkere Schwindung erfaéhrt, als in PdP,. Es steht 
dies im Hinklange mit Erfahrungen Hara.Lpsens an Kupferphos- 
phiden. Aus CuP 5, folgt das Phosphorvolumen 9,7; aus CuP, das 
Phosphorvolumen 11,4. 


Kine vorliufige Ubersicht tiber die Phosphide der homologen 
Klemente Nickel, Palladium und Platin enthalt die folgende Zu- 
sammenstellung (Tabelle 5). Allerdings sind die héheren Phosphide 


Tabelle 5 















































| a eet oer 
| Ni,P Ni;P —Ni,P: | — | NiP,') 
| 970° peritekt. ll75° | 1110° | | 
Pa,P | Pd,P] PdsP, | — | — | PdP, 
807° peritekt. | 70 _ 860° peritekt. | | lw 11505 Grenzverb. 
| | 
| PtaoP | ~— — jij | PtP, 
| 590° peritekt. | >1500° Grenzverb. 
| ca ie —|- CuP, 
p20" ||. —s Grenzverb. 
Pd,S a | Pa,s, ie | [Pas] [Pas, 
761° peritekt. zerfallt eutektoid | 370° Grenzverb. 
bei 554° | | 


') Nur auf priparativem Wege dargestellt. 
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des Nickels noch nicht systematisch untersucht worden und man 
muB sich auf praéparative Angaben (Joxtrpors, 1910) stiitzen. Die 
durch ein Schmelzpunktsmaximum thermoanalytisch oder als Grenz- 
verbindungen tensionsanalytisch gekennzeichneten Stoffe sind um- 
rahmt; die mittleren Mischkristallformeln sind iiberstrichen (vel. 
Anmerkung §. 862). Die Temperaturangaben beziehen sich auf die 
Schmelzpunkte bzw. auf den peritektischen oder eutektoiden Zerfall. 
Kine gewisse Analogie unter den Verbindungen ist unzweifelhaft. 
Als obere Grenzverbindungen finden sich die Diphosphide, wobei wir 
beim Nickel die Natur des NiP, dahingestellt sein lassen. Als Typus 
der Subphosphide findet sich die Verbindungsform M.P bzw. beim 
Platin das dieser sehr nahe kommende Pt. .P;. Zwischen beiden 
Extremen tritt der Verbindungstyp M,P, auf und zwar beim Nickel 
in einer sehr stabilen Verbindung, beim Palladium als peritektisch 
entstandener Stoff. 

Den Phosphiden der 8. Gruppe schlieBen sich die des Kupfers 
an, von welchem Metalle nur die beiden Extremverbindungen Cu,P 
und CuP, gesichert sind. 

Kin Vergleich der Phosphide des Palladiums mit den Palladium- 
sulfiden zeigt die Ubereinstimmung in der oberen Grenzverbindung 
und eine gewisse Analogie der an Nichtmetall armsten Stoffe Pd,P 
und Pd,S. Der Typus A;B, war beim Nickel durch den unzersetzt 
schmelzenden Stoff Ni,P, vertreten; Pd;P, zerfallt peritektisch; die 
Formel Pd,8, ist nur als Mittel aus der Zusammensetzung eines 
Mischkristalles bestimmt, der zudem beim Abkiihlen des Kristalls 
unter 554° eutektoid zerfallt. Fir die Sulfidreihe des Palladiums ist 
kennzeichnend das Auftreten des Pd§, einer den Elektrovalenzzahlen 
der Partner entsprechende Verbindung. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Gottingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1936. 
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Uber den Molekularzustand von rotem Rheniumchlorid 
in Losung 
Yon Frrepricuh WinneLM Wricece und WILHELM Binz 
Mit 2 Figuren im Text. 

Das rote Rheniumchlorid besitzt die stéchiometrische Zn- 
sammensetzung des Rheniumtrichlorids, ReCl,. Aber bereits bei dey 
ersten Versuchen mit dem neuentdeckten Stoff fiel seine in mancher 
Hinsicht erstaunliche Widerstandsfahigkeit auf und wir berichteten!): 
,Rheniumtrichlorid ist kein echtes Salz; sein Verhalten gegeniiber 
Losungsmitteln und Reagenzien deutet vielmehr darauf hin, da es 
aus Molekilen besteht, die nicht oder nur zu einem 
geringen Teile in freie [onen zerfallen sind..... Kine 
rein wiaBrige, frische Lésung von Rheniumtrichlorid 
reagiert mit Silbernitrat zunadchst nicht..... Die physi- 
kalische Untersuchung wird zu entscheiden haben, welche Molekiil- 
arten etwa polymerer oder autokomplexer Natur vorliegen.** Diese 
Fragestellung driingte sich uns bei weiterer Beschaftigung*) mit der 
Verbindung immer wieder auf und auch fiir das feste ReCl, und 
ReBr, kamen auf Grund des magnetischen Verhaltens W. Scuirx 
und W. Kuemm*) zu der Vermutung, dab ,,die einzelnen Molekiile 
aus mehreren ReCl,- bzw. ReBr,-Gruppen zusammengesetzt sind”. 
Kine Entscheidung, in welcher Weise sich dies vollzieht, stand freilich 
aus. Wir sind der Frage durch einige kryoskopische und optische 
Messungen an roten Rheniumchlorid-Lésungen niéher getreten. Herr 
H. BrintTzincer trug wesentlich zur Klérung der Angelegenheit duret 
Messung des Anionengewichtes in Salzsiéure gelésten, roten Rhenium- 
chlorids bei, die er nach seinem Dialyseverfahren vornahm. Fiir die 
freundliche Bereitwilligkeit, mit der Herr Brintzincer sich unserer 
Frage widmete, méchten wir unseren besten Dank abstatten. 


') W. Getiumann, Fr. W. Wriace u. W. Britrz, Nachr. v. d. Ges. d. Wiss. 
z. Gottingen, Math.-Phys. Kl. 16. Dezember 1932, S. 582, 585, 586. 

*) W. Gerumann, Fr. W. Wricce u. W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 
(1933), 244; W. GerLMANN u. Fr. W. Wricor, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 
239, 248; W. Brurz, W. Ger~mMann u. Fr. W. Wriace, Lieb. Ann. 511 (1934), 30! 

*) W. Scuttrn u. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 197. 
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1. MolekulargroBe des roten Rheniumchiorids in Eisessig 


Die Auswahl der fiir Rhemumehlorid kryoskopisch brauchbaren 
Lésungsmittel ist germg. Wir wihlten Eisessig, obwoh! sich hierin 
nicht viel mehr als 0,5°/, ReCl, lésen und fiir das Arbeiten mit diesem 
Lésungsmittel eine Reihe sehr subtiler VorsichtsmaSregeln nétig sind. 
Die Eisessiglésung hat die fiir unser Rhemiumehlorid sehr charak- 
teristische, rote, ein wenig violettstichige Farbe (vgl. hiertiber Ab- 
schnitt III); Eisessig bildet mit dem gelésten Stoff keime Misch- 
kristalle und scheidet sich beim Gefrieren farblos aus der Lésung aus. 


Rheniumchlorid fallt bei der Darstellung und Reinigung durch 
Hochvakuumsublimation in dunkelviolettroten, dichten Kristall- 
krusten an. Ei solches Praparat besitzt, auch als feines Pulver eine 
nur geringe Lésegeschwindigkeit. Wenn man Rheniumchlorid-Dampf 
im Hochvakuum aus einer Diise in eine Vorlage austreten laBt, so 
verdichtet sich der Stoff dort als blauviolettes feines Pulver. Man 
kann das Rheniumchlorid nicht eigentlich als hygroskopisch be- 
zeichnen; aber das fein verteilte blauviolette Praparat und auch 
das Pulver der groben Kristalle veraindert innerhalb 2—38 Stunden 
an der Luft oder in feuchter Atmosphire seine Farbe nach ziegelrot. 
Wie sich herausstellte, ist dieses ziegelrote Priparat ein Rhenium- 
chlorid-Dihydrat, das ohne hydrolytisch zu zerfallen, das Wasser 
bei héherer Temperatur im Vakuum wieder voéllig abgibt. Das 
dabei zuriickbleibende, wieder entwasserte, dunkelviolettstichig-rote 
Rheniumehlorid lést sich schnell in Eijsessig und bildete unser 
Probegut. Das Dihydrat l4éBt sich bequem zu Stabchen formen 
von etwa 5mm Lange und 2mm Durchmesser (Glaskapillare mit 
Nickeldraht-Stempel); diese Staébchen behielten beim Trocknen thre 
form und eignen sich bei vorsichtiger Handhabung zum Beschicken 
des kryoskopischen Gerites. 

Zum Existenznachweis des ReCl,-2 H,O wurde frisch im Vakuum 
sublimiertes und dann fein zerriebenes Rheniumchlorid auf Uhrglasern in zwei 
Parallelversuchen mit 0,3 (a) bzw. 0,2 ¢ (b) Substanz bei 15° itiber Wasser auf- 
gehoben und von Zeit zu Zeit gewogen: Die Hydratation des Ausgangsmaterials ist, 
wie man sieht (Tabelle 1, Reihe I) in 3 Stunden beendet; das Dihydrat bindet tiber 
die stéchiometrische Formel hinaus, wohl adsorptiv, noch etwa 0,1 Mol H,O. Das 
Praparat wurde bei 15° iiber Phosphorpentoxyd im Gaedevakuum bis auf 0,23 Mol 
H,O entwiassert und in Versuchsreihe II nochmals tiber Wasser aufbewahrt. 
Die Wasseraufnahme ging mit dem bereits vorbehandelten, gelockerten Praparate 
ein wenig schneller vonstatten, aber bis zu demselben Endwerte. Im Vakuum 
liber Phosphorpentoxyd lieBen sich diese Proben bei 60—70° langsam, bei 100° 
in 2—3 Stunden vollstandig entwassern. 
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Tabelle 1 








— 


Wisserung I (15°) Wasserung IT (15°) 


: 
| Zeit _Aufgenommene Mole H,( 











Zeit Aufgenommene Mole H,O 
in Stunden (a) (b) in Stunden | (a) | (b) 
] 1,05 1,26 l 1,52 1,75 
2 1,76 1,97 2 1,90 2,12 
3 2,06 2,12 | 3 2,10 2,16 
LO 2,09 2,14 4 2,11 2,15 
15 2,09 2,14 10 2,09 2,14 
24 2,09 2,13 


Durch die Wasserung und Wiederentwasserung erleidet das Rheniumchlorid 
keine hydrolytische Spaltung oder sonstige chemische Veranderung, wie z. B. fol- 
gende Analysenzahlen fiir gewasserte und wieder von Wasser befreite Praparate 





zeigen: 
Tn 
Re 64,11 63,84 | 63,55 63,65 
Cl 35,82 36,30 | 36,05 36,35 
99,93 | 100,14 | 99,60 





Bei der Ausfiihrung der kryoskopischen Messungen schlossen wir 
uns im wesentlichen den von K. Hxess und seinen Mitarbeitern') aufs 
Sorgfaltigste ausgearbeiteten Vorschriften an. Die Hauptsache ist 
dabei die Befretung des EKisessigs von Wasser und die Fernhaltung von 
Wasser beim Versuch. Ein fiir den normalen kryoskopischen Bedarf 
durchauc brauchbarer Eisessig (Schmelzpunkt bis 16,2° gegeniber 
16,65° des reinsten Eisessigs) zeigte nach Auflésen von Rheniumchlorid 
wohl zunichst eine Depression, aber diese wurde mit der Zeit immer 
geringer und es kam vor, daB nach 20 Stunden der Schmelzpunkt 
der Lésung héher war als der urspriingliche des Lésungsmittels. 
Dieses scheinbare Paradoxon erklirt sich wohl durch eine entwassernde 
Wirkung des geliésten Stoffes, die mit einer Verminderung der Zab! 
der gelésten Molekiile verbunden ist. 


Unser Kryoskop trug ein in den oberen Tubus eingeschliffenes Beckmann- 
thermometer, einen zweiten Tubus zum Einfiihren der Substanz, einen Ansatz 
zum Eindestillieren des Eisessigs und einen weiteren Ansatz, durch den das Gerat 
mit einer Quecksilberdampfstrahlpumpe hoch evakuiert oder mit sorgfaltig 
gereinigtem Stickstoff gefillt werden konnte. An dem Glasstopfen des Einfiill- 
tubus war der Stiel eines Glasléffels angeschmolzen, in dem ein aus Platinfolic 
geformtes Schilchen mit den Rheniumchlorid-Stabchen lag; wurde der Stopfen 
gedreht, so fiel das Schalchen mit der Substanz in das Lésungsmittel. Indessen 


1) Vel. bes. K. Hess, Ber. 63. (1930), 518: E. Garrue u. K. Hess, Ber. 64 
(1931), S82. 
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war Sorge zu tragen, da8 nicht vor dem Lésen zur Unzeit Essigsiuredimpfe zu 
der Substanz im Warteraum gelangten, und diese verschmierten. Deswegen wurde 
der Einfilltubus und der gesamte obere Teil des Kryoskops einschlieBlich der Zu- 
leitungen durch eine Heizdrahtwicklung auf schaitzungsweise 100° erwarmt ge- 
halten'), bis die Messung beginnen sollte. Aber auch wahrend der Messung der 
Erstarrung des reinen Lésungsmittels muBte ein Zusammentreffen von Essig- 


siuredimpfen mit dem Rheniumchlorid vermieden werden. Wir arbeiteten des- 
halb nicht im Vakuum, sondern in einer Stickstcffatmosphare. Die Léslichkeit 
dieses Gases in Eisessig ist zu vernachlassigen. Zum Riihren diente ein elektro- 
magnetisch betriebener Platinriihrer mit zwei Riihrerblattern, deren unteres zur 
Verbesserung seiner Elastizitat beim AufstoBen auf den GefaBboden aus Platin- 
wellblech angefertigt war. Der untere Teil des Kryoskops war, wie iiblich, durch 
einen Luftmantel geschiitzt und dieser tauchte in das Kiihlbad, dessen Temperatur 
10,5° auf 0,1° konstant gehalten wurde. Zur Darstellung wasserfreien Eisessigs 
bewahrte sich vortrefflich die Arbeitsvorschrift von Hess; in Ubereinstimmung 
mit den Angaben dieses Autors erhielten wir durch haufiges Fraktionieren eines 
hochwertigen Handelspriparates mit Hilfe des Haun’schen Aufsatzes*) Kisessig- 
praparate, die bei 117,8° (760 mm) konstant siedeten und — je nach dem Ge- 
lingen der Entwasserung — einen Erstarrungspunkt zeigten, der im ungiinstigsten 
Falle bei 16,60°, im giinstigsten bei 16,68° *) lag. Der Arbeitsgang war dann der 
folgende: 1. Beschickung der Einfillvorrichtung mit Substanz. 2. Ansetzen der 
Vorlage, in die der Eisessig destilliert war, an den Eindestillieransatz des Kryoskops 
(Schliffstiick). 3. Evakuieren des Gerites, AnschlieBen der Heizspirale an den 
Heizstrom. 4. Eindestillieren eines Essigsaurevorlaufs, wobei der untere Teil des 
Kryoskops so weit gekiihlt war, daB das Destillat dort sofort erstarrte. 5. Entfernen 
des Vorlaufs aus dem Kryoskop durch Fortdestillieren in eine mit Kohlensdure- 
schnee gekiihlte Falle, die sich in der Vakuumleitung befand; hierdurch wurde 
zugleich das Kryoskop ausgespiilt und von Feuchtigkeitsspuren befreit. 6. Ein- 
destillieren der zum Versuche bendtigten Menge Eisessig (etwa 21 g@); der untere 
Teil des Kryoskops war dabei auf etwa 12° gekiihlt. 7. Abstellen des Heizstromes; 
Kinleiten von Stickstoff bis zu fast einer Atmosphire Druck. Abschmelzen des 
Destillationsansatzes und der Vakuum- bzw. Stickstoffleitung. 

Der Eisessig wurde nun so weit aufgetaut, daB noch einige Impfkristalle tibrig- 
blieben; dann wurde das Kryoskop in das temperierte Kaltebad eingetaucht und 
man wartete ab, bis die gewiinschte Unterkiihlung (im allgemeinen 0,2°)*) erreicht 
war. Jetzt wurde durch kurzes lebhaftes Riihren, wie iiblich, die Unterkihlung 
ausgelést und die Ablesung vorgenommen. Zum Auflésen der Substanz verfuhr 

') Die Heizwickelung erwarmte nur den unteren Teil der Thermometer- 
kapillare schwach; man iiberzeugte sich, daB dies ohne Nachwirkung auf die 
Anzeigen des Thermometers blieb. 

*) A. Hann, Ber. 43 (1910), 419. 

*) Diese Erstarrungspunkte wurden mit dem Beckmannthermometer be- 
stimmt, dessen Relativangaben zu diesem Zwecke an die eines Normalthermometers 
angeschlossen waren. 

*) Die Unterkihlung (Tabelle 2) wechselte etwas von Fall zu Fall; bei 
der Messung einer Lésung war sie aber jeweils die gleiche, wie bei der Messung 
des Lésungsmittels. 
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man verschieden; bisweilen ohne zu erwarmen bei 16°, bisweilen unter gelinde, 
Erwirmung. Wie man sehen wird, ist dies fiir die Endwerte ohne Belang, aber 
von groBem Einflusse auf die ersten Gefrierpunktsbestimmungen der Lésungen. 
Beim Warmldésen der Substanz tauten natirlich die Impfkristalle auf; man muBte 
vor der ersten Messung der Lésung also zunachst die Lésung wieder durch ver. 
haltnismaBig starke Abkiihlung zum teilweisen Erstarren bringen und dann vor. 
sichtig auftauen, so daB noch die gewiinschte Menge an Impfkristallen iibrig- 
blieb. Wahrscheinlich hatte dies eine Einwirkung auf den thermischen Gleich. 
yvewichtszustand des Thermometermaterials, den durch irgend schroffere Tem. 
peraturwechsel zu stéren, wir sonst natiirlich vermieden. 


Die Messungsergebnisse finden sich in Tabelle 2 geordnet nach 
steigender Konzentration der Lésung. Die Messungen wurden un- 


Tabelle 2 
































g ReCl, Unter- Erste Messung . Endgiiltige Messung 
Nr.')| in 100g _kiihlung Depression poorened Depression | Molekular- 
| =e in ®  j|nach [ )Min.| gewicht nach [ ] Stdn.. sdebeane 
9 0,333 | 0,18 0,021 [60] 620 | 0,023 [24] | 
8 0,349 0,19 | 0,026 [180] 520 0,025 [4] | [B50 
4 0,352 0,16 | 0,020 [60] 690 | 0,024 [2"/.] | 
2 0,356 0,31 | 0,038 [40] 370 =| :0,025 [2] 
11 0,383 0,21 | 0,043 [45] 350 ——-0,027 [16] [550] 
7 0,422 0,14 | 0,017 [80] 970 | 0,030 [8] 550 
3 0,455 0,26 0,028 [40] 630 0,033 [16] [540 
| 0,479 0,34 0,050 [60} 370 0,040 [20] | (470) 
5 0,485 0,23 | 0,032 [50] 590 0,035 [3] | [540] 
6 0,537 0,20 | 0,082 [45] 260 0,040 [17] | 
10 0,597 0,20 — 0,0812) [30] 290%) | 0,044 [15] 530 





| Mittel: |550 
_ ber. fir Re,Cl,: 585 











mittelbar nach Herstellung der Lésungen begonnen und lange 
unter Umstainden tiber 24 Stunden — fortgesetzt; man konnte dies 
tun, weil das Gerat allseitig dicht verschlossen war. Da die De- 


pressionen nur Hundertstelgrade betragen, hat es keen Sinn, die 


Molekulargewichte auf mehr als zwei giiltige Ziffern zu berechnen. 
Wie man aus den endgiiltigen Messungen der letzten Spalte sieht, 
sind innerhalb der durch die GréBe der Depression gegebenen Toleranz 
die Molekulargewichte konstant und somit unabhaéngig von der etwa 


—_ 


1) Die Nummern geben die zeitliche Folge der Messungen. 
2) Die Substanz war noch nicht ganz vollstandig gelédst. 


in 
al 
k¢ 


W 


\| 


Le 


nt 











F. W. Wrigge u. W. Biltz. Molekularzustand von rotem RKheniumchlorid usw. 877 


im Verhaltnisse 1:2 verainderten Konzentration;: sie sind auch un- 
abhangig von den Anderungen der Unterkiihlung. Der Mittelwert 550 
kommt dem Molekulargewicht von Re,Cl, (585) nahe'). 

Die ersten Messungen fielen dagegen sehr unregelmafig aus. 
Wie man in Tabelle 3 sieht, steht diese UnregelméBigkeit in naher 


Tabelle 3 








Vorbehandlung: | Scheinbares Molekular- Molekulargewicht aus der 
Zeitdauer und Temperatur| gewicht aus der Anfangs- 
beim Lésen | messung endgiltigen Messung 

45’; 40° 970 550 

10’; 25° 690 570 

10’; 25° 630 540 

10’; 25° 620 570 

10’; 25° 590 540 

20’; 30° 520°) 550 

~ 16°; nur kurz erwarmt. 370 (470) 

nur kurz schwach erwarmt. 370 560 

16° 350 550 

25’; 16° 260 520 


seziehung zur Vorbehandlung der Lésungen, derart, dai die héchsten 
Werte der scheinbaren Molekulargewichte auftreten, wenn beim Auf- 
lisen des Rheniumchlorids der Eisessig erwirmt*) und das Impf- 
material geschmolzen war, somit also zunéchst ein nachtrigliches, 
verhaltnismabig starkes Abkiihlen nétig wurde. Es ist im eimzelnen 
freilich der ursaéchliche Zusammenhang von Vorbehandlung mit den 
Thermometerangaben oder vielleicht auch mit dem chemuischen 
Losungsgleichgewichte nicht offensichtlich. Sicher ist aber die 
Unabhangigkeit der endgiltigen, konstanten Depressionen von der 
Vorbehandlung (vgl. die Molekulargewichte in der letzten Spalte 
der Tabelle 3). 


') Die Richtung und wahrscheinlich auch der Betrag der Abweichungen 
zwischen den beobachteten Werten und der Berechnung erklart sich wohl daraus, 
da8 bei unseren Messungen die Temperatur des Kihlbades verhaltnismabBig tief 
unter der des gefrierenden Eisessigs lag. Bei Prazisionsbestimmungen | vgl. 
W. Nernst, R. Apeaa, Z. phys. Chem. 15 (1894), 681; R. Apgca, Z. phys. Chem. 
=) (1896), 221; W. Brtrz, Z. phys. Chem. 40 (1902), 191 u.a.} lieBe sich das 
natirlich andern; man wiirde dann allerdings zweckmaBig mit einem Thermo- 
element messen. 

*) Erst 3 Stunden nach dem Lésen gemessen. 

*) Das Auftreten gréBerer UnregelmaBigkeiten von Anfangswerten nach 
vorherigem Erwarmen der Lésungen vermerkt auch Hess [vgl. E. Garrues, 
K. Hess, Ber. 64 (1931), 893). 
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SchheBlich ist auch sicher, daB die besagten Einstellungen 
wirklich ,,endgiltige’* waren. In Tabelle 4 sind die Molekulargewichte 
nach dem Alter der Lésungen geordnet: sie sind, wie man sieht. 





Tabelle 4 


Alter der Lésung bis zur | 
endgiltigen Messung(St.) |2,7 3 ae? 9 15,5 17 17 18 21 2 
Molekulargewicht . . . . | 560 570 540 550 550 530 540 550 520 (470) 570 


unabhangig von der Zeit, die zwischen der Herstellung und der end- 
giiltigen Messung verfloB; nach spitestens 3 Stunden ist in jedem 
Falle ein Wert erreicht, der sich dann in weiteren 20 Stunden nicht 
mehr andert. 

Unabhingig von Konzentration, Unterkiihlung, Vor. 
behandlung und Alter ergeben somit Rhenium/KEssigsaure- 
ldsungen, sofern das thermische Gleichgewicht des Ge- 
rites und der Lésung erreicht ist, Gefrierpunktsernie- 
drigungen, die auf die verdoppelte Rheniumchlorid- 
formel: Re,Cl, schlieBen lassen. 


11. lonengewicht der Rheniumchliorid/Chiorwassersteffverbindung 
in salzsaurer Losung (H. Brintzinger) 

Kine Lésung von Rbheniumchlorid in Wasser triibt sich nach 
einiger Zeit und scheidet hydrolytisch Rheniumsesquioxyd-Hydrat 
ab. Der zeitliche Verlauf dieser Hydrolyse ist von Fr. W. Wricce!) 
gemessen worden. Salzsaure Rheniumchloridlésungen dagegen sind 
bestindig; man hat daraus auf das Bestehen einer Chloroséure des 
Rheniums geschlossen und dies durch Darstellung entsprechender 
Salze bestitigt.2) Die MolekulargréBe dieser Saéure bzw. deren 
Anionengewicht wurde durch Messung des Dialysenkoeffizienten be- 
stimmt. Herr Brinrzincer teilte uns dariiber das Folgende mit: 


,Als Vergleichsion beniitzten wir {Fe(Cl),|*-, das wir vorher als 
dieser Formel mit dem Ionengewicht 268,6 (M,) entsprechend 
funden hatten. Wir erhielten: 

i,{Fe(Cl),|*- = 0,3880 + 0,0048 , 
1,Re = 0,3465 + 0,0095 . 


yo 


Tp- 


') Vel. W. Germumann u. Fr. W. Wricce, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 
(1933), 248. 

*) Pyridiniumsalz vgl. J. u.-W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 
(1933), 176; RbReCl, und CsReCl, vgl. W. Germann u. Fr. W. Wricce, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 144. 
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Insgesamt 10 Messungen; vier der gefundenen Dialysenkoeffi- 
sienten schwankten nur um + 0,0018 um den Mittelwert. Hieraus 
ergibt sich nach 2, YM, = 4, VM, das lonengewicht M, = 337, 
das mit einer Abweichung von 2,7°/, dem Gewicht von | Re(Cl),|!> 
(berechnet 328,4) entspricht. Die Versuchsbedingungen waren: 
Temperatur 18° konstant; Membran Cellophan Qual. 300; Innen- 
léisung: in bezug auf ReCl, ¥/,9)n., in bezug auf HCl 2 n.; AuBen- 
flissigkeit 2n-HCl. Spezifische Oberfliche = 1; Volumen der Innen- 
lisung jeweils 35 cm*; Volumen der Aubenfliissigkeit 4500 em*. 
Zur Rheniumbestimmung wurde das Element iiber das Sulfid in 
das Nitronperrhenat wbergefiihrt.” 


In der roten, salzsauren Lésung liegt somit das Rheniumcehlorid 
als Tetrachloro-Rheniumwasserstoffsaure vor. 


i111. Ober die Lichtabsorption von roten Rheniumiésungen 


Dem Augenscheine nach unterscheiden sich die Farben der 
Lésungen von Rheniumchlorid in Wasser (sofern noch nicht die 
Hydrolyse merklich wird), in Salzséure, in Essigsiure, in Schwefel- 
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siure und in Dioxan oder anderen organischen Lésungsmitteln nicht ; 
sie unterscheiden sich auch nicht von der Farbe gepulverter Rhenium- 
chloridkristalle. Um einen objektiven Vergleich zu haben, bestimmten 
wir die Absorptionsspektren der Lésungen mit den vier zuletzt 
genannten Lésungsmitteln. Die Lésungen enthielten jeweils 40 mg 
Rheniumchlorid in 100 em? Lésungsmittel. Als Instrument stand 
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uns ein groBer HitGer’scher Quarzspektrograph mit Balyrohr zur 
Verfiigung. Als Lichtquelle diente der Krater eines Kohlelichtbogens. 
Die Wellenlingen wurden durch Eichaufnahmen von Bronzeproben, 
die im AbreiBbogen angeregt waren, festgelegt. Zur Auswertung der 
Aufnahmen kopierte man sie durch einen Raster auf Positivpapier 
und stellte die Punkte fest, an denen die Rasterlinien nicht mehr 
Durch diese Punkte 
wurde die Abzeichnung der Absorptionskurven von den Original- 


hell auf dunklem Grunde zu erkennen waren. 
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aufnahmen gesichert. Als Ordinaten der Zeichnungen (Fig. 1 und 2) 
sind die Logarithmen der Schichtdicken (d mm) der durchleuchteten 
Flissigkeit aufgetragen und zwar invers. Als Abszissen sind die 
Wellenlingen eingetragen und zwar ebenfalls invers, so daB sich die 
Absorptionskurven lesen lassen, wie die Reihenfolge der Farben 1m 
Spektrum von links (rot) nach rechts (violett bzw. ultraviolett) 
und die Maxima der Kurven den maximalen Absorptionen entsprechen. 
Unterhalb von 3800 A fallen die Absorptionskurven praktisch zu- 
sammen; von 3400 A bis zur Beobachtungsgrenze (3000 A) war die 
Absorption vollkommen; diese Gebiete sind in den Zeichnungen 
fortgelassen. 

Die Absorptionskurven der Fig. 1 sind simtlich sehr einfach 
und einander sehr ébnlich; nur ein Absorptionsmaximum tritt auf, 
und zwar in Blaugriin; ein Minimum liegt im Violett. Dies entspricht 
der Kigenfarbe der Lésungen: einem etwas violettstichigen Rot. 
Hiernach wird man geneigt sein, grundsatzliche Unterschiede der 
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Zustinde der farbgebenden gelésten Stoffe nicht anzunehmen. Dies 
Ergebnis ist fiir die Lésungsmittel Eisessig, Schwefelsiure und Dioxan 
nicht sonderlich bemerkenswert. Wohl aber ist die weitgehende 
optische Ubereinstimmung der Tetrachloro-Rheniumwasserstoffsiure 
mit dem bimolekularen Rheniumchlorid von Belang und das Resultat 
wird noch unterstrichen durch den Befund ex contrario, nimlich 
durch die Absorptionsmessungen an Rheniumchloridhydrat. 
Die Verbindung ReCl,-2H,O, die dem Augenschein nach ziegelrot 
ist, gibt (vgl. Fig. 2) in Dioxan eine von den vorigen grundsitzlich 
verschiedene Absorptionskurve; es treten zwei Maxima auf; das 
héchste Maximum ist gegeniiber Fig. 1 nach kurzen Wellenlingen 
verschoben, ebenso das Minimum im dufersten Violett. Die Absorp- 
tionskurve von Rheniumchloridhydrat in Essigsiiure gibt die Kigen- 
heiten der Dioxankurve, wenngleich etwas gemildert, wieder; der 
Unterschied gegeniiber dem Rheniumchlorid selbst aber bleibt schroff. 
Es genigt hier somit ein chemisch scheinbar nur geringfiigiger Kin- 
criff zu einer starken optischen Anderung. Um so bemerkenswerter 
ist die optische Ahnlichkeit der Lésungen von Rheniumehlorid in 
Salzsiure einerseits, in den iibrigen drei Lésungsmitteln andererseits. 


IV. Bemerkung zur Konstitution des roten Rheniumchiorids 


Uber den koordinativen Bau der Tetrachloro-Rheniumwasser- 
stoffsiure und die entsprechenden Salze kann kein Zweifel sein 
(Formel I). Rhemiumehlorid selbst ist nach den Molekulargewichts- 


=| bs cl Cll 
H| Re Re Re 
cl Cl Cl Cl Cl 
I ‘Tl 

bestimmungen zu urteilen, bimolekular, nach den optischen Be- 
stimmungen zu urteilen, dem H{ReCl,] sehr ahnlich. Diesem Befunde 
wird die Formulierung II gerecht. Im Fall I liegt der Kommplex 
‘eCl,] vor; 1m Falle IT ein Autokomplex, in dem die Gruppierung 
ReCl, zweimal derart vorkommt, daB jedem Komplex zwei Chlor- 
partikel gemeinsam sind. Uber die MolekulargréBe des Rhenium- 
trichlorid-Dihydrates ist nichts bekannt. Wenn wir den Stoff als 
monomer betrachten, so gibt die Formulierung 2H,O-ReCl, einen 
groBen Unterschied gegeniiber I und II wieder. Das steht mit dem 
Farbunterschied zwischen dem Hydrate und allen iibrigen hier 
betrachteten Priparaten im Hinklang. 

Die vorgetragene Auffassung wird gestiitzt durch eine Parallele 
mit dem Aluminiumchlorid und dem Monamminaluminiumchlorid. 
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Nach Unien’), nach W. Kuemm mit E. CLtausen und H. Jaco?) 
und nach W. Fischer mit O. Ranurs*) kann die Konstitution des 
Aluminiumehlorids durch die Formulierung III wiedergegeben werden. 


a ca a vH, 
Al Al Cl Al Cl 

ca sc Cl Cl 
III IV 


Aber das Monammin des Aluminiumchlorids unterscheidet sich, wie 
W. Kiem ausgefiihrt hat, davon grundsétzlich und sein Modell 
entspriche dem Schema lV. Im Falle III lage eime Assoziation 
zwischen artgleichen Partnern bis zur koordinativen Sattigung vor, 
im Falle [IV eine Dipol-Assoziation zwischen monomerem AIC], 
und NHg. 


') H. Uticn, Bopenstern-Festschrift der Z. phys. Chem. (1931), 431. 

*) W. Kuemm, E. Ciravusen u. H. Jacopi, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 
(1931), 376. 

3) W. Fiscner u. O. Ranwrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 32. 
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Ernst, Z., 1936, 228, 352. Amorphe und kristallisierte Oxydhydrate und Oxyde. 
XXVIII. Réntgenstruktur und katalytische Eigenschaften der Silberferrite 
(m. A. Krause, St. Gawrych und W. Kocay). 

Finbak, Chr., 1936, 226, 175. Saure Fluoride einwertiger Kationen (m. O. Hassel). 

Fischer, Werner, 1936, 227, 227. Dampfdrucke und Dampfdichten von Gallium. 
LIl-halogeniden (m. O. Jiibermann). 

Flasch, Helmut, 1936, 226, 65. Neue Anschauungen iiber niedere Wolframoxyde 
(m. F. Ebert). 

Funk, H., 1936, 227, 94. Einwirkung von wasserfreiem Eisen(II1)-chlorid aut 
wasserfreie Essigsiure und Ameisensiure (m. M. Demmel). 

Gawrych, St., 1936, 228, 352. Amorphe und kristallisierte Oxydhydrate und 
Oxyde. XXVIII. Réntgenstruktur und katalytische Eigenschaften der 
Silberferrite (m. A. Krause, Z. Ernst und W. Kocay). 

Geller, W., 1936, 227, 413. Bildung von N,O, durch Reduktion von Salpeter 
siure mit Ainiainiees. 

Ginsberg, H., 1936, 226, 57. Kolorimetrie des Titans. IV. 

Gleditsch, Ellen, 1936, 226, 265. Mercurosalze und deren Amidoverbindungen. |. 
(m. Th. = Egidius). 

1936, 228, 249. Mercurosalze und.deren Amidoverbindungen. II. (m. Th. F. 
Egidius). 

Gleu, Karl, 1936, 227, 237. Luteo- und Purpureosalze des Rutheniums. Ruthen 

ammine. IL. (m. K. Rehm). 
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Glixelli, S., 1936, 227, 402. Metaphosphorséuren. I. Elektrische Leitfaihigkeit 
bei der Umwandlung der Sauren in waBrigen Lésungen (m. R. Chrzanowska 
und K. Boratynski). 

Graue, Georg, 1936, 228, 49. Oberflichenentwicklung aktiver Zinkoxyde (m. 
R. Képpen). 

(utmanaite, H., 1936, 227, 1. Zustand selenigsaurer Salze des Natriums, Kaliums 
und Ammoniums in waBriger Lésung (m. J. Janickis). 

Halla, F., 1936, 226, 139. Doppelsalz K,Mg(CO,),-4 H,O. 

Hampel, Josef, 1936, 226, 132. Aktive Oxyde. 98. Sorptionsvermédgen der Ge- 
mische von Calciumoxyd mit Kisen(I11)-oxyd und von Calciumoxyd und 
Berylliumoxyd mit C hrom(III)- oxyd wahrend ihrer chemischen Vereinigung. 

Hartmann, Hellmuth, 1936, 226, 257. Ele *ktrolyse in Phosphatschmelzen. II. Neues 
Wolframphosphid W,P (m. J. Orban). 

Hassel, 0., 1936, 226, 175. Saure Fluoride einwertiger Kationen (m. Chr. Finbak). 

Hecht, F., 1936, 226, 248. Atomgewichte einiger Proben von radiogenem Blei 
(m. E. Kroupa). 

Hedvall, J. Arvid, 1936, 226, 192. Reaktivitat des roten bzw. gelben Bleioxyds 
mit Kieseldioxyd (m. A. Eldh). 

Hein, Franz, 1936, 227, 272. Bemerkung zur Abbandlung von W. Klemm und 
A. Neuber (227, 261). 

Hieber, G., 1936, 226, 321. EinfluB verschiedener Metalle und Metalloxyde auf 
die Kohlenoxydspaltung (m. W. Baukloh). 

Hieber, Walter, 1936, 226, 209. Komplexchemisches Verhalten von Ortho- 
Aminophenol (m. A. Schnackig). 

Hock, Lothar, 1936, 228, 193. Chemie des Titans. I. Titannitridchlorid TiNCI- 
TiCl, (m. W. Knauff). 

- 1936, 228, 200. Chemie des Titans. II. Einwirkung von Sauerstoff auf Titan- 
tetrachlorid (m. W. Knauff). 

- 1936, 228, 204. Chemie des Titans. III. Bildung von Titandijodid aus Titan- 
tetrachlorid und Kaliumjodid (m. W. Knauff). 

- 1936, 228, 209. Absorptionsspektra von Lésungen des Jods in CCl,, TiCl, 
und SnCl, (m. W. Knauff). 

Honigschmid, 0., 1936, 226, 289. Revision des Atomgewichtes des Urans (m. 
F. Wittne er). 

- 1936, 227, 17. Revision des Atomgewichtes des Germaniums. Ll. Analyse 
des Germaniumtetrachlorids (m. K. Wintersberger). 

- 1936, 227, 112. Sechster Bericht der Atomgewichtskommission der Inter- 
nationalen Union fiir Chemie (m. G. P. Baxter und P. Lebeau). 

- 1936, 227, 184. Atomgewicht des Cadmiums (m. R. Schlee). 


Hoffmann, Josef, 1936, 228, 160. Anderungen der Bleioxyde durch Licht und 
Druck. 


Hofmann, Ulrich, 1936, 228, 305. Réntgenographische Strukturuntersuchung 
von Ultramarinblau und seinen Reaktionsprodukten (m. E. Podschus und 
K. Leschewski). 

Hoschek, Ernst, 1936, 226, 359. Magnetochemische Untersuchungen. XX. Magne- 
tisches Verhalten einiger einfacher Vanadinverbindungen (m. W. Klemm). 
Hiilsmann, Otto, 1936, 227, 113. Niedere Sulfide des Kobalts. Zustandsdiagramm 

des Systems Co—CoS (m. F. Weibke). 

Hiittig, Gustav F., 1936, 226, 97. Aktive Oxyde. 93. Aktive Zustinde, welche 
im Verlaufe der Zersetzung des Nadeleisenerzes in «-Eisenoxyd und Wasser- 
dampf durchschritten werden (m. E. Strotzer). 

1936, 226, 126. Aktive Oxyde. 97. Kristallisiertes basisches Aluminium- 
sulfit. Al,O,-2 SO,-1H,O (m. E. Rosenkranz). 

1936, 228, 112. Aktive Oxyde. 96. Temperaturinkremente der wahrend 
der Vereinigung von Zinkoxyd mit EKisenoxyd auftretenden Zwischenvorginge 
(m. M. Ehrenberg und H. Kittel). 

1936, 228, 213. Aktive Oxyde. 100. Sorptive Fahigkeiten der aktiven Zu- 
stinde des Nadeleisenerzes bei Entwasserung (m. K. Neumann). 


Jaacks, H., 1936, 227, 249. Ele ktrolytisch abgeschiedene Metalle (m. G. Tammann). 
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Jaeger, F.M., 1936, 227, 273. Verschiedene Typen von Komplexsalzen des 
«,%’-Dipyridyls mit Kupfer, Zink, Cadmium, Eisen, Nickel, Kobalt ung 
Rhodium (m. J. A. van Dijk). 

Jinecke, Ernst, 1936, 228, 241. Reziprokes Salzpaar (K,—Ca)(Cl,-SO,) (1. 
W. MiihlhAusser). 

Jakowkin, A. A., 1936, 226, 350. Gleichzeitige Léslichkeit des Schwefels und 
Jods in Tetrachlorkohlenstoff (m. P. A. Archangelsky). 

Jander, Wilhelm, 1936, 226, 225. Reaktionen im festen Zustande bei héherey 
Temperaturen. 13. Reaktionsverlauf bei Bildung der Mg-, Sr- und Ba. 
Silikate (m. J. Wuhrer). 

Janickis, J., 1936, 227, 1. Zustand selenigsaurer Salze des Natriums, Kaliums 
und Ammoniums in waBriger Lésung (m. H. Gutmanaite). 

Jellinek, K., 1936, 227, 43. Heterogene Gasgleichgewichte NaCl + HBr — 
NaBr + HCl bzw. KCl + HBr = KBr + HCl (m. W. Wlodarski und Th. Ar-. 
czynski). 

— 1936, 227, 52. Gleichgewicht Cl, +2 KBr = 2 KCl + Br,, sowie Br, + Cl, = 
2 BrCl (m. H. Schiitza). 

Jellinghaus, Werner, 1936, 227, 62. Kristallstruktur der Verbindung Fe,Ti. 

Jenckel, Ernst, 1936, 227, 214. Schmelzdiagramm der Borséureanhydrid- und 
Natriummetaboratschmelzen. 

Jensen, K. A., 1936, 226, 168. Konstitution der Thioaitherverbindungen des 
Platins. LI. 

~ 1936, 227, 25. Komplexverbindungen der Semicarbazide (m. E. Rancke- 
Madsen). 

—— 1936, 228, 83. Komplexverbindungen von Dicarbonséurehydraziden (m. 
B. Bak). 

Jiibermann, Otto, 1936, 227, 227. Dampfdrucke und Dampfdichten von Gallium- 
Il]-Halogeniden (m. W. Fischer). 

Junker, E., 1936, 228, 97. Verhalten des Titandioxydes beim Erhitzen und zu 
Fe,O,, Na,O und MgO. 

Kawezyk, Margarete, 1936, 228, 297. Rhodiumchlorid, RhCl, (m. J. Meyer). 

Kiss, A. v., 1936, 226, 141. Konstitution der Sulfatoverbindungen. 

Kittel, Herbert, 1936, 228, 112. Aktive Oxyde. 96. Temperaturinkremente der 
wahrend der Vereinigung von Zinkoxyd mit Eisenoxyd auftretenden Zwischen- 
vorginge (m. G. F. Hiittig und M. Ehrenberg). 

Klement, Robert, 1936, 228, 232. Basische Phosphate zweiwertiger Metalle. 
Basische Magnesiumphosphate. 

Klemm, Wilhelm, 1936, 226, 353. Messungen an Gallium- und Indiumverbin- 
dungen. XI. Bildungswarme von Gallium(I)-Oxyd (m. I. Schnick). 

- 1936, 226, 359. Magnetochemische Untersuchungen. XX. Magnetisches 
Verhalten einiger einfacher Vanadinverbindungen (m. E. Hoschek). 

- 1936, 227, 193. Magnetochemische Untersuchungen. XXI. Molybdan- und 
Wolframhalogenide (m. H. Steinberg). 

— 1936, 227, 261. Magnetochemische Untersuchungen. XXII. Magnetisches 
Verhalten der Chromphenylverbindungen (m. A. Neuber). 

Knauff, Werner, 1936, 228, 193. Chemie des Titans. I. Titannitridchlorid 
TiNCI-TiCl, (m. L. Hock). 

— 1936, 228, 200. Chemie des Titans. II. Einwirkung von Sauerstoff auf Titan- 
tetrachlorid (m. L. Hock). 

- 1936, 228, 204. Chemie des Titans. III. Bildung von Titandijodid aus Titan- 
tetrachlorid und Kaliumjodid (m. L. Hock). 

- 1936, 228, 209. Absorptionsspektra von Lésungen des Jods in CCl,, TiCl, 
und SnCl, (m. L. Hock). 

Koecay, W., 1936, 228, 352. Amorphe und kristallisierte Oxydhydrate und Oxyde. 
XXVIII. Réntgenstruktur und katalytische Eigenschaften der Silberferrite 
(m. A. Krause, Z. Ernst und St. Gawrych). 

Képpen, Rudolf, 1936, 228, 49. Oberflichenentwicklung aktiver Zinkoxyde 
(m. G. Graue). - 7 

~ 1936, 228, 57. Darstellung von Oxydhydraten aus Athylaten und Nachweis 
der Hydrate durch die Aufnahme von p-x-Kurven (m. P. A. Thiessen). 
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Koppen, Rudolf, 1936, 228, 169. Kristallisationsvorginge in Kaliumehlorid- 
jésungen. 

Krause, Alfons, 1936, 227, 417. Struktur und katalytische Eigenschaften kristalli- 
sierter Eisen-3-hydroxyde, die ein amorphes Réntgenbild geben. Amorphe 
und kristallisierte Oxydhydrate und Oxyde. XXVI. (m. 8. KrzyZanski). 

_ 1936, 228, 352. Amorphe und kristallisierte Oxydhydrate und Oxyde. 
XXVIII. Réntgenstruktur und katalytische Eigenschaften der Silberferrite 
(m. Z. Ernst, St. Gawrych und W. Kocay). 

Kroger, C., 1936, 227, 376. Einige durch Kaltbearbeitung hervorgerufene Eigen- 
schaftsinderungen des Vanadinpentoxydes. 

Kroll, W., 1936, 226, 23. Duktiles Chrom. 

Kroupa, E., 1936, 226, 248. Atomgewichte einiger Proben von radiogenem Blei 
(m. F. Hecht). 

Krzyzanski, S., 1936, 227, 417. Struktur und katalytische Eigenschaften kristalli- 
sierter Eisen-3-hydroxyde, die ein amorphes Réntgenbild geben. Amorphe 
und kristallisierte Oxydhydrate. XXVI. (m. A. Krause). 

Kusminych, I. N., 1936, 226, 310. Theorie des Kammerprozesses. Mechanismus 
und Kinetik der Oxydation von SO, durch Stickstoffdioxyd in der Gasphase 
(m. E. J. Turchan und M. 8. Archipowa). 

Laar, Joachim, 1936, 228, 257. Tensionsanalyse der héheren Palladiumsulfide 
(m. W. Biltz). 

Lannung, Axel, 1936, 228, 1. Dampfdruckmessungen des Systems Calciumchlorid 
Wasser. 

Laudenklos, Hans, 1936, 228, 178. Borwasserstoffe. XXIV. Boransalze (m. 
A. Stock). 

Lebeau, P., 1936, 227, 112. Sechster Bericht der Atomgewichtskommission der 
Internationalen Union fiir Chemie (m. G. P. Baxter und O. Hénigschmid). 
Leontjewa, A. A., 1936, 228, 28. Elastizitat der Schmelzen von Gesteinsarten 

(m. M. P. Wolarowitsch). 

Leschewski, Kurt, 1936, 228, 305. Réntgenographische Strukturuntersuchung 
von Ultramarinblau und seinen Reaktionsprodukten (m. U. Hofmann und 
KE. Podschus). 

Levi, Giorgio Renato, 1936, 226, 173. Gelbes Kupfer(I)-oxyd. 

Lichatschewa, A. I., 1936, 226, 333. Chlorsulfonatchloride des Titans (m. G. P. 
Lutschinsky). 

Lomakin, B.A., 1936, 228, 44. Quantitative spektralanalytische Bestimmung 
von Antimon in Kupfer (m. A. L. Ostaschewskaja) . 

Lutschinsky, G. P., 1936, 226, 333. Chlorsulfonatchloride des Titans (m. A. I. 
Lichatschewa). 

Lux, Hermann, 1936, 226, 1. Quantitative Bestimmung kleiner Mengen Zink. 
1936, 226, 21. Zwei neue Formen des Quecksilber—Schwimmerventils fiir 
Hochvakuumarbeiten. 

Lydén, Ragnar, 1936, 226, 46. Verhalten des Chrom(3)-oxyds zu Alkalihalo- 
genatlésungen. II. Autokatalyse im MReaktionssystem Chrom(3)-oxyd- 
Bromat. 

Manchot, W., 1936, 226, 385. Darstellung von Rutheniumcarbonylen und -nitro- 
sylen (m. W. J. Manchot). 

Manchot, W. J., 1936, 226, 385. Darstellung von Rutheniumcarbonylen und 
-nitrosylen (n. W. Manchot). 

Meisel, Karl, 1936, 226, 201. Zustandsdiagramm des Systems Silber—Gallium 
(m. F. Weibke und L. Wiegels). 

— 1936, 228, 357. Vereinigungsvermégen von Palladium und Phosphor (m. 
G. Wiehage, F. Weibke und W. Biltz). 

1936, 228, 275. System Nickelmonosulfid/Nickeldisulfid/Schwefel (m. W. Biltz, 
A. Voigt, F. Weibke und P. Ehrlich). 

Meyer, Julius, 1936, 227, 337. Fluoride und Silicofluoride des Rubidiums (m. 
W. Taube). 

1936, 227, 425. Kupfersalze von Aminosulfosiuren (m. W. Taube). 
1936, 228, 297. Rhodiumchlorid, RhCl, (m. M. Kawezyk). 
1936, 228, 341. Ester der Uberchlor4éure (m. W. Spormann). 
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Mikulinski, A. S., 1936, 228, 89. Geschwindigkeit der Feuchtigkeitsaufnah»,,. 
durch Magnesiumsulfat (m. R. N. Rubinstein). 

Mosebach, R., 1936, 227, 328. Dreistoffsystem CaO—Al,O,-H,O. Il. CaO-reich» 
Systeme (m. R. Nacken). 

— 1936, 228, 19. Untersuchungen an den Vierstoffsystemen CaQ—Al,0,—CaC! »-H,0 
und CaO-—SiO,—CaCl,—H,O (m. R. Nacken). : 

Miithihiusser, W illt, 1936, 228, 241. Reziprokes Salzpaar (K,—Ca) (Cl,—SO,) (1m. 
EK. Janecke). 

Nacken, R., 1936, 227, 328. Dreistoffsystem CaO-—Al,0O,-H,O. II. (Ca0O-reich, 
Systeme) (m. R. Mosebach). 

— 1936, 228, 19. Untersuchungen an den Vie rstoffsystemen CaO—Al,O,—CaCl,—H. 0 
und CaOQ—SiO,—CaCl,—H,O (m. R. Mosebach). 


Nagel, Paul, 1936, 227, 65. Amphotere Oxydhydrate usw. 31. Hydrolyse und 
Kigenschaften der Wismutperchlorate (m. M. Prytz). 
Nemilow, W.A., 1936, 226, 177. Legierungen des Platins mit Antimon (». 
N. M. Woronow). 
- 1936, 226, 185. Legierungen des Platins mit Rhodium (m. N. M. Woronow). 
Neuber, Anna, 1936, 227, 261. Magnetochemische Untersuchungen. XXII. Magne. 
tisches Verhalten der Chromphenylverbindungen (m. W. Klemm). 
Neumann, E., 1936, 228, 129. Beziehungen des Berylliums zur Gruppe der Vitrio!. 
bildner und der Erdalkalimetalle. I. (m. W. Schréder und J. Altdorf). 
Neumann, Kurt, 1936, 228, 213. Aktive Oxyde. 100. Sorptive Fahigkeiten der 
aktiven Zustinde des Nadeleisenerzes bei Entwasserung (m. G. F. Hiittig). 
Nielsen, A. H., 1936, 226, 222. Zwei Doppelsalze des Ferrifluorids. 
- 1936, 227, 423. Barium—Ferridoppelfluoride. 
Nikitin, B. A., 1936, 227, 81. Radonhydrat. 
Orban, Joachim, 1936, 226, 257. Elektrolyse in Phosphatschmelzen. II. Neues 
Wolframphosphid W,P (m. H. Hartmann). 


Ostaschewskaja, A. L., 1936, 228, 44. Quantitative spektralanalytische Be. 
stimmung von Antimon in Kupfer (m. B. A. Lomakin). 

Ostroumow, 1. A., 1936, 227, 37. Zusammensetzung des Titannitrids. 

Parijs, S., 1936, 226, 425. System Naphthalin—Hexachloriathan. 

Petrenko, G. L., 1936, 227, 415. Harte der Ag—Zn-Legierungen in Abhangigkeit 
von ihrer Zusamme nsetzung (m. E. E. Tscherkaschin). 

Podschus, Ernst, 1936, 228, 305. Réntgenographische Strukturuntersuchung von 
Ultramarinblau und seinen Reaktionsprodukten (m. U. Hofmann und 
K. Leschewski). 

Portillo, R., 1936, 227, 124. Potentiometrische Untersuchungen tiber Kompiex- 
thiosulfate. 1. Silberthiosulfate des Strontiums (m. J. G. Tanago). 

Prytz, Milda, 1936, 227, 65. Amphotere yg of a usw. 31. Hydrolyse und 
Kigenschaften der Wismutperchlorate (m. P. Nagel). 

Pusin, N. oa 1936, 228, 255. Basisches Galliumnitrat (m. R. D. Zivadinovic¢). 

Raikow, P. N., 1936, 228, 127. Fliichtigkeit des roten Phosphors. 

Rane ke-Madsen, les 1936, 227, 25. Komplexverbindungen der Semicarbazide 
(m. K. A. Jensen). 

Ratanarat, Ch., 1936, 228, 61. Mehrschalige komplexe Aquo-phosphat-Lonen 
(m. H. Brintzinger). 

- 1936, 228, 77. Dialysenmethode. IV. Unabhangigkeit der Lonengewichts- 
bestimmung von der Wasserstoffionenkonzentration (m. W. Eckardt und 
H. Brintzinger). 

Ray, Nirmalendunath, 1936, 227, 32. Fluoberyllate und ihre Analogie mit Sul- 
faten. IV. Doppelsalze mit Rubidium- und Casiumfluoberyllaten. 


- 1936, 227, 103. Fluoberyllate und ihre Analogie mit Sulfaten. V. Doppel- 
salze mit Thallofluoberyllat. 
Rehm, Karl, 1936, 227, 237. Luteo- und Purpureosalze des Rutheniums. Rutheo- 


ammine. I. (m. K. Gleu). 
Reimers, F., 1936, 228, 33. Verhalten von Methylrot in alkoholisch-waBriget 


Loésung. 
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Rienicker, Giinther, 1936, 227, 353. Zerfall des Ameisensauredampfes an Kupfer 
Gold- und Silber—Gold-Legierungen. Katalytische Untersuchungen an Legie- 
rungen. I. 

— 1936, 228, 65. Zerfall des Ameisenséuredampfes an Kupfer—Silber-Legierungen. 
Katalytische Untersuchungen an Legierungen. Il. (m. W. Dietz). 

Rodt, V., 1936, 228, 175. Isotherme des Systems CaOQ—H,O. 

Roederer, Erika, 1936, 226, 145. Jodstickstoff. 

Rosenkranz, Emil, 1936, 226, 126. Aktive Oxyde. 97. Kristallisiertes basisches 
Aluminiumsulfit Al,O,-2 SO,-1H,O (m. G. F. Hittig). 

Rubinstein, R.N., 1936, 228, 89. Geschwindigkeit der Feuchtigkeitsaufnahme 
durch Magnesiumsulfat (m. A. S. Mikulinski). 

Rudow, H., 1936, 226, 341. Beeinflussung der spektralen Absorption farbiger 
Eisenkomplexe durch Fluoride (m. W. Weyl). 

“chlee, R., 1936, 227, 184. Atomgewicht des Cadmiums (m. O. Hénigschmid). 

Schmitz-Dumont, Otto, 1936, 226, 33. Hydratation von Lonen. 

— 1936, 227, 347. Hydratation von Ionen. 


Schnackig, Armin, 1936, 226, 209. Komplexchemisches Verhalten von Ortho- 
Aminophenol (m. W. Hieber). 

Schnick, Irmgard, 1936, 226, 353. Messungen an Gallium- und Indiumverbin- 
dungen. XI. Bildungswarme von Gallium(1)-oxyd (m. W. Klemm). 

Schrider, Wilhelm, 1936, 228, 129. Beziehungen des Berylliums zur Gruppe der 
Vitriolbildner und der Erdalkalimetalle. I. (m. E. Neumann und J. Altdorf). 

Schiitza, H., 1936, 227, 52. Gleichgewicht Cl, + 2 KBr=2 KCl + Br,, sowie 
Br, + Cl, = 2 BrCl (m. K. Jellinek). 

Schumacher, H.-J., 1936, 226, 370. Darstellung und Eigenschaften eines Brom- 
oxyds von der Formel Br,O (m. W. Brenschede). 

Schwarz, Robert, 1936, 227, 179. Zusammensetzung der Tonsubstanz (m. G. 
Trageser). 

Spacu, G., 1936, 226, 273. Ammoniakate einfacher Salze. 1. Ammoniakate der 
Kupfersalze (m. P. Voichescu). 

1936, 226, 416. Quecksilbersulfite des Kaliums und des Natriums. Poten- 
tiometrische Untersuchungen. II. (m. C. Driagulescu). 
1936, 227, 129. Ammoniakate einfacher Salze. 2. Ammoniakate der Zink- 
salze (m. P. Voichescu). 

- 1936, 227, 385. Ammoniakate einfacher Salze. 3. Ammoniakate der Cadmium- 
salze (m. P. Voichescu). 

Spormann, W., 1936, 228, 341. Ester der Uberchlorséure (m. J. Meyer). 

Stock, Alfred, 1936, 228, 178. Borwasserstoffe. XXIV. Boransalze (m. H. 
Laudenklos). 

Steinberg, Hans, 1936, 227, 193. Magnetochemische Untersuchungen. XXI. 
Molybdan- und Wolframhalogenide (m. W. Klemm.) 

Straumanis, M., 1936, 228, 334. System Zn{Hg(CNS),}-Cuf[Hg(CN8),] (m. 
E. Ence). 

Strotzer, Erich, 1936, 226, 97. Aktive Oxyde. 93. Aktive Zustinde, welche im 
Verlaufe der Zersetzung des Nadeleisenerzes in «-Eisenoxyd und Wasser- 
dampf durchschritten werden (m. G. F. Hiittig). 

Tammann, G., 1936, 226, 82. Korrosionsgeschwindigkeit des Duraluminiums 
(m. W. Boehme). 


1936, 226, 87. Ausscheidungen aus iibersdttigten Mischkristallen in einem 
Temperaturgefaille (m. W. Boehme). 
1936, 226, 92. Léslichkeit von Metallen in den Kristallen der Halogenide. 
— 1936, 227, 249. Elektrolytisch abgeschiedene Metalle (m. H. Jaacks). 
— 1936, 228, 92. Korrosionsschutz des Eisens durch Arsen (m. H. Warrentrup). 


Tanago, J. G., 1936, 227, 124. Potentiometrische Untersuchungen iiber Komplex- 
thiosulfate. I. Silberthiosulfate des Strontiums (m. R. Portillo). 

Taube, Wilhelm, 1936, 227, 337. Fluoride und Silicofluoride des Rubidiums 
(m. J. Meyer). 


— 1936, 227, 425. Kupfersalze von Aminosulfosiuren (m. J. Meyer). 
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Thiessen, P. A., 1936, 228, 57. Darstellung von Oxydhydraten aus Athylatey 
und Nachweis der Hydrate durch die Aufnahme von p-z-Kurven (m. Rp 
Képpen). j 

Trageser, Georg, 1936, 227, 179. Zusammensetzung der Tonsubstanz (m. p 
Schwarz). 
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4-Calcium-1-0x0-2-ortho-aluminat-13-Hydrat. Lésl.-gleichgew. i. Syst. CaOQ- 
Al,O,—H,0. R.Nacken, R. Mosebach, 227, 328. 

Caleiumehlorid. Dampfdrucke d. Hydrate u. Lsgg. A. Lannung, 228, 1. 

— Erstarrungsdiagramm d. Schmelzen d. rec. Salzpaares (K,—Ca) (Cl,—SO,). 
E. Janecke, W. Miithlhausser, 228, 241. 

— Lésl.-gleichgew. i. Syst. CaCl,-CaO—Al,0,(SiO,)—-H,O. R. Nacken, R. Mose- 
bach, 228, 19. 

Caleciumchlorid-7-Hydrat. Dampfdruck d. «- u. §-Form. A. Lannung, 228, 1. 

Calciumchlorid-2-Hydrat. Dampfdruck d. festen Salzes u. d. ges. Lsg. A. Lan- 
nung, 228, 1. 

Caleitumchlorid-4-Hydrat. Dampfdruck d. 3 Formarten u. ihrer ges. Lsgg. A. Lan- 
nung, 228, 1. 

Calciumchlorid-6-Hydrat. Dampfdruck d. festen Salzes u. s. ges. Lagg. A. Lan- 
nung, 228, 1. 
Calcium-2-hydroxyd. Dampfdrucke i. Syst. CaO—-H,O. V. Rodt, 228, 175. 
Calcium-7-Kalium-3-chlorid. Erstarrungsfl. u. Existenzgeb. i. Erstarrungsdiagr. 
d. Schmelzen (K,—Ca) (Cl,—-SO,). E. Janecke, W. Mithlhausser, 228, 241. 
Caleium-7-Kalium-1-chlorid-7-sulfat. Nichtexistenz i. Syst. (K,—Ca)(Cl,-SO,). 
E. Janecke, W. Miihlhausser, 228, 241. 

2-Calcium-2-Kalium-3-sulfat. Erstarrungsfl. u. Existenzgeb. im Erstarrungsdiagr. 
d. Schmelzen (K,—Ca)(Cl,-SO,). E. Janecke, W. Miihlhausser, 228, 241. 

Calcium-7-oxyd. Dampfdruck i. Syst. CaOQ—-H,O. V. Rodt, 228, 175. 

— Léslichkeitsgleichgew. i. Syst. CaOQ—Al,O,-H,O. R.Nacken, R. Mose- 
bach, 227, 328. 

— Lésl.-gleichgew. i. d. Systst. CaQ—Al,O0,(SiO,)-CaCl,-H,O. R. Nacken, 
R. Mosebach, 228, 19. 

— Sorption s. Gemische m. Fe,O, od. Cr,0, nach Vorerhitzung. J. Hampel, 
226, 132. 

3-Calcium-1-oxry-1-ortho-silicat. Lés|.-gleichgew. i. Ggw. v. CaCl,. R. Nacken, 
R. Mosebach, 228, 19. 

Calciumsulfat. Erstarrungsdiagramm d. Schmelzen d. rec. Salzpaares (K,—Ca)- 
(Cl,-SO,). E. Janecke, W. Miihlhausser, 228, 241. 

Calciumsulfat-2-Hydrat. Bldg. v. Gipskristst. i. Schmelzen d. Salzpaares (K,-Ca)- 
(Cl,—SO,). E. Jaénecke, W. Miihlhdusser, 228, 241. 

Carbonyle v. Ruthenium. W. Manchot, W. J. Manchot, 226, 385. 

Chior. Gleichgew., het., d. Rk.: Cl, + 2 KBr = 2 KCl + Br,. K. Jellinek, 
H. Schiitza, 227, 52. 

— Gleichgew., hom., d. Rkk.: Cl, + Br, 2 BrCl. K. Jellinek, H. Schiitza, 

227, 52. 
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Per-Chiorsiure. Ester. J. Meyer, W.Spormann, 228, 341. 
Chiorwasserstoff. Gleichgew., het., d. Rkk.: NaCl(KCl) + HBr = NaBr(KBr) 
HCl. K. Jellinek, W. Wlodarski, Th. Arezynski, 227, 43. 

Chrom. Harte v. Elektrolytmetall. G. Tammann, H. Jaacks, 227, 249. 
Katalysator d. CO-Zerfalls. W. Baukloh, G. Hieber, 226, 321. 

Chrom, duktiles. Darst. durch Redukt. v. Cr,O, m. Erdalkalimetallen. W. Kroll, 
226, 23. 

Chromat. Rk.-geschw. d. Bldg. b. Oxydation v. Cr,0, durch Bromat. R. Lydén, 
226, 46. 

Chromation. Dialysenkoeff., lonengew. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, 
W. Eckardt, 228, 77. 

(hrom-3-chlorid. Reduktion zu Metall durch Ca. W. Kroll, 226, 23. 

?-Chrom-3-oxyd. Katalysator d. CO-zerfalls. W. Baukloh, G. Hieber, 226, 321. 

- Rk.-geschw. d. Oxydation m. Bromat. R. Lydén, 226, 46. 

Reduktion zu Metall durch Ca u. Ba. W. Kroll, 226, 23. 
Sorption s. Gemische m. CaO od. BeO nach Vorerhitzung. J. Hampel, 
226, 132. 

Chrom-5-phenyl-/-hydroxyd-(Hydrat). Magnetismus, Konst. W. Klemm, A. Neu- 
ber, 227, 261; F. Hein, 227, 272. 

Chrom-4-phenyl-7-jodid. Magnetismus, Konst. W. Klemm, A. Neuber, 227, 261; 
F. Hein, 227, 272. 

Chrom-3-pheny!-/-jodid-7-Athylither. Magnetismus, Konst. W. Klemm, A. Neu- 
ber, 227, 261; F. Hein, 287, 272. 

Colorimetrie v. Eisensalzkomplexen; Einfl. d. F’-ions. W. Weyl, H. Rudow, 
226, 341. 

— vy. Titan. H. Ginsberg, 226, 57. 


D 
Dampfdichte v. Gallium-3-halogeniden. W. Fischer, O. Jiibermann, 227, 227. 
Dampfdruck v. Ammoniakaten d. Cadmiumsalze. G.Spacu, P. Voichescu, 
227, 385. 
v. Ammoniakaten d. Kupfersalze (Cull). G. Spacu, P. Voichescu, 226, 273. 
v. Ammoniakaten d. Zinksalze. G.Spacu, P. Voichescu, 227, 129. 
v. Caleciumchlorid-Hydraten u. -Lsgg. A. Lannung, 228, 1. 
v. Galliumhalogeniden. W. Fischer, O. Jibermann, 227, 227. 
v. Mangan-2-sulfid. W. Biltz, F. Wiechmann, 228, 268. 
v. Nickel-2-sulfid u. s. Gemischen m. NiS. W. Biltz u. a. 228, 275. 
v. Oxydhydraten; allg. Verlauf. P. A. Thiessen, R. Képpen, 228, 57. 
v. Palladium-2-phosphid. G. Wiehage, F. Weibke, W. Biltz, F. Wiech- 
mann, 228, 357. 
-v. Palladiumsulfiden. W. Biltz, J. Laar, 228, 257. 
— i. Syst. CaO-H,0. V. Rodt, 228, 175. 
Diabas, Elastizitat s. Schmelze. M. P. Wolarowitsch, A. A. Leontjewa, 228, 28. 
Dialysenkoeffizient v. Anionen u. Kationen; Anwdg. z. Best. v. lonengeww. 
H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, W. Eckardt, 228, 77. 
- Anwdg. z. Best. d. Llonengeww. H. Brintzinger, 227, 341, 351; O. Schmitz- 
Dumont, 227, 347. 
- v. Llonen; Anwdg. z. Ber. d. Hydratation. O. Schmitz-Dumont, 226, 33. 
v. Metallthiosulfatanionen. H. Brintzinger, W. Eckardt, 227, 107. 
- v. Phosphationen i. Lsgg. v. versch. py. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, 
228, 61. 
— v. Rhenium-l-Hydro-4-chlorid. F. W. Wrigge, W. Biltz, 228, 372. 
Dicarbonsiurehydrazide. Darst., Smpp., Komplexverbb. m. CuSO,. K. A. Jensen, 
B. Bak, 228, 83. 
Dichte v. Berylliumsulfat- u. Zinksulfatisgg. W.Schréder u.a., 228, 129. 
~ v. Doppelfluoberyllaten m. Tl’. N. Ray, 227, 103. 
— v. 2-Kisen-3-Barium-/2-fluorid-1]-Hydrat. A.H. Nielsen, 227, 423. 
- v. a-Eisen-l-ory-l-hydroxyd~u. s. Entwisserungsprodd. G. F. Hittig, 
Kk. Strotzer, 226, 97. 
v. Eisen-Strontiumfluorid u. Eisen-Bariumfluorid. A. H. Nielsen, 226, 222. 














Register 897 


Dichte v. Gallium-3-halogeniden (Dampf). W. Fischer, O. Jibermann, 
227, 227. 
— v. Mangan-2-sulfid. W. Biltz, F. Wiechmann, 228, 268. 
v. Nickelnitrat-3-a,«’-Dipyridyl-5-Hydrat. F. M. Jaeger, J. A. van Dijk, 
227, 273. 
v. Nickelsulfiden. W. Biltz u.a., 228, 275. 
v. Palladiumphosphiden. G. Wiehage, F. Weibke, W. Biltz, 228, 357. 
v. Palladiumsulfiden. W. Biltz, J. Laar, 228, 257. 
v. Stahl nach Abschrecken und Anlassen. A. v. Vegesack, 227, 145. 
v. 2-Vanadin-5-oxyd; Einfl. d. Kaltbearbtg. C. Kroger, 227, 376. 
v. 4-Wolfram-J/-phosphid. H. Hartmann, J. Orban, 226, 257. 
v. Zinkoxyd-Eisenoxydgemischen nach Vorerhitzung. OG. F. Hittig, 
M. Ehrenberg, H. Kittel, 228, 112. 
Dichtemaximum v. Hydrogelen. H. Elsner v. Gronow, 227, 221. 
Diffusion v. Wismut-per-chloratisgg. M. Prytz, P. Nagel, 227, 65. 
x-2’=Dipyridyl., Kristallform; Komplexverbb. m. Salzen v. Cu, Zn, Cd, Fe 
Ni, Co, Rh. F. M. Jaeger, J. A. van Dijk, 227, 273. 
Dissoziation, elektrolytische, v. Seleniten d. K, Na, NH,. J. Janickis, H. Gut- 
manaite, 227, 1. 
Dissoziation, thermische, v. Bromchlorid. K. Jellinek, H. Schiitza, 227, 52. 
— v. Gallium-3-halogeniden. W. Fischer, O. Jiibermann, 227, 227. 
Dissoziationsdruck v. Ammoniakaten d. Cadmiumsalze. G.Spacu, P. Voi- 
chescu, 227, 385. 
— v. Ammoniakaten v. Zinksalzen. G.Spacu, P. Voichescu, 227, 129. 
Dissoziationswirme s. Warmeténung d. Dissoziation. 
Duraluminium. Korrosionsgeschw. G.Tammann, W. Boehme, 226, 82. 
— Verh. b. Abschrecken u. Anlassen i. Temp.-gefalle. G. Tammann, W. Boehme, 
226, 87. 


E 
Eisen. Katalysator d. CO-Zerfalls. W. Baukloh, G. Hieber, 226, 321. 
— Korrosionsschutz durch Arsen. G.Tammann, H. Warrentrup, 22S, 92. 
- Legg. m. Kohlenstoff (Stahl); Zustandsinderungen b. Harten u. Anlassen. 
A. v. Vegesack, 227, 145. 
- Legg. m. Titan. W. Jellinghaus, 227, 62. 
- Struktur, Harte, Auflsgs.-geschw. d. Elektrolyteisens. G.Tammann, 
H. Jaacks, 227, 249. 
3-Kisen-1-hydroxy-5-acetat-3-chlorid-7,5-Aceton (Fe!'). H. Funk, M. Demmel, 
227, 94. 
3-Eisen-6-acetat-3-chlorid-7-Athylither (Fe™)., H. Funk, M. Demmel, 227, 94. 
3-Kisen-1-hydroxy-5-acetat-3-chlorid-4-Athylalkohol (Fe'!'). H. Funk, M. Dem. 
mel, 227, 94. 
3-Kisen-1-hydroay-5-acetat-3-chlorid-2-Dioxan (Fe''!). H. Funk, M. Demmel, 
227, 94. 
3-Kisen-1-hydroaxy-5-acetat-3-chlorid-4-Dioxan (Fe), H. Funk, M. Demmel, 
227, 94. 
3-Eisen-6-acetat-3-chlorid-1-Essigsiiure (Fe'). H. Funk, M. Demmel, 227, 94. 
3-Kisen-1-hydroay-5-acetat-3-chlorid-4-Methylalkohol (Fe!'!).. H. Funk, M. Dem- 
mel, 227, 94. 
Kisen-acetylacetonat (Fel). Spektrale Lichtabs. d. Lagg.; Kinfl. v. PF’. W. Wey!, 
H. Rudow, 226, 341. 
Kisen-17-Barium-5-fluorid-7-Hydrat (Fe!). Darst., D., Kristallopt. A. H. Nielsen, 
226, 222. 
#-Eisen-3-Barium-/2-fluorid-7-Hydrat (Fe!!). Darst., D., Brechung. A. H. Nielsen, 
227, 423. 
Kisen-2?-Beryllium-2-Rubidium-S-fluorid-6-Hydrat. N. Ray, 227, 32. 
Eisen-3-chlorid. Einw. a. wasserfr. Essig- u. Ameisensiure. H. Funk, M. Demmel, 
227, 94. 
Kisen-2-chlorid-3-x,x’-Dipyridyl. Darst., Kristallform. F.M.Jaeger, J.A. von Dijk, 


wo- OF 3 


mnmds, md 














398 Register 


Kisen-6-cyanidion (Fe'!'). lonengew., Dialysenkoeff. H. Brintzinger, Ch. Rata. 
narat, W. Eckart, 228, 77. 
3-Eisen-6-formiat-3-chlorid-Hydrat (Fe'™). H. Funk, M. Demmel, 227, 94. 
Eisen-3-hydroxyd. Bedingg. z. Darst. v. Hydraten aus Eisenathylat. P. A. Thies. 
sen, R. Képpen, 228, 57. 
- Darst. krist. Formen ohne Réntgendiagramm; katalyt. Wirkg. A. Krause, 
S. Krzytatski, 227, 417. 
Umwdle. i. «-FeO-OH. G. F. Hiittig, E. Strotzer, 226, 97. 
a-Kisen-!-oxry-I-hydroxyd (Nadeleisenerz). Adsorptionsverm. s. Entwisse. 
rungsprodd. f. Methylalkohol; Gang d. Entwasserung. G. F. Hiittig, K. Neu- 
mann, 228, 213. 

- Darst.; Entwasserung; D., Farbe, Magnetismus, Réntgenogramm d. 
Entwasserungsprodd., akt. Zustande. G. F. Hiittig, E. Strotzer, 226, 97. 
2-Eisen-3-oxyd. Darst.; D., Magnetismus, Farbe s. Gemische m. ZnO b. Er- 

hitzen. — Temp.-inkrement d. Zwischenvorginge. G. F. Hiittig, M. Ehren- 
berg, H. Kittel, 228, 112. 
- Katalysator d. CO-zerfalls. W. Baukloh, G. Hieber, 226, 321. 
- Smpp. d. Gemische m. TiO,. E. Junker, 228, 97. 
- Sorption s. Gemische m. CaO nach Vorerhitzung. J. Hampel, 226, 132. 
a-2-Kisen-3-oxyd. Darst. a. FeQ-OH; Eigensch. G. F. Hiittig, E. Strotzer, 
226, 97. 
3-Eisen-4-oxyd. Katalysator d. CO-zerfalls. W. Baukloh, G. Hieber, 226, 321. 
Kisen-3-rhodanid (Fe'). Spektrale Lichtabs. d. Lsgg. W. Weyl, H. Rudow, 
226, 341. 
Kisen-?-Rubidium-2-fluoberyllat-6-Hydrat (Fel). N. Ray, 227, 32. 
Kisensalicylat (Fe™!). Spektrale Lichtabs.; Einfl. v. F’. W. Weyl, H. Rudow, 
226, 341. 
2-Eisen-3-Strontium-/2-fluorid-2-Hydrat (Fe!!). Darst., D., Kristalloptik. 
A. H. Nielsen, 226, 222. 
Kisen-/-sulfat-/-x,x’-Dipyridyl. F.M. Jaeger, J. A. van Dijk, 227, 273. 
Kisensulfosalicylat (Fe''), Spektrale Lichtabs. d. Lsgg.; Einfl. v. F’. W. Weyl, 
H. Rudow, 226, 341. 
Eisen-3-Thiosulfation (Fe"). Dialyse. H. Brintzinger, W. Eckardt, 227, 107. 
3-Eisen-7-Titan. Kristallstruktur. W. Jellinghaus, 227, 62. 
Kisen-meta-titanat (Ilmenit). Smp. E. Junker, 228, 97. 
Elastizitiit d. Schmelzen v. Basalt u. Diabas. M. P. Wolarowitsch, A. A. Leont- 
jewa, 228, 28. 
Elektrolyse v. Wolframat—Phosphatschmelzen. H.Hartmann, J. Orban 
226, 257. 
Elektrolytmetall. Struktur, Harte, Lésungsgeschw. G.Tammann, H. Jaacks, 
227, 249. 
Emanation v. Radiothor; Anwdg. z. Best. d. Oberflache v. ZnO. G. Graue, 
R. Képpen, 228, 49. 
Erstarrungsdiagramm v. Palladium—Phosphorlegg. G. Wiehage, F. Weibke, 
W. Biltz, 228, 357. 
Erstarrungsfliiche d. Schmelzen d. rec. Salzpaares (K,—Ca)(Cl,—SO,). E. Ja- 
necke, W. Mihlhausser, 228, 241. 
Erstarrungslinie v. Kobalt—Schwefellegg. O. Hiilsmann, F. Weibke, 227, 113. 
-v. Platin—Antimonlegg. W. A. Nemilow, N. M. Woronow, 226, 177. 
- d. Silber—Galliumlegg. F. Weibke, K. Meisel, L. Wiegels, 226, 201. 
Essigsiiure. Einw. a. Eisen-3-chlorid. H. Funk, M. Demmel, 227, 94. 
Ester d. Per-Chlorsaure. J. Meyer, W. Spormann, 228, 341. 
Extinktion s. Lichtabsorption. 
Extinktionskoeffizient v. 2-Brom-J-oxyd. W. Brenschede, H.-J. Schumacher, 
226, 370. 


F 


Farbe v. «-Eisen-J-ory-1-hydroxyd u. s. Entwasserungsprodd. G. F. Hiittig, 
E. Strotzer, 226, 97. 
- vy. Ultramarin. E. Podschus, U. Hofmann, K. Leschewski, 228, 305. 
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Farbe v. 2-Vanadin-5-oxyd vor u. nach Kaltbearbtg. C. Kroger, 227, 376. 
v.Zinkoxyd—Eisenoxydgemischen nach Vorerhitzg. G.F.Hiittig, M. Ehren- 
berg, H. Kittel, 228, 112. 

Farbstoffe, organische. Sorption durch Oxydgemische (CaO—Fe,O,, CaQ—Cr,O,, 
BeO-Cr,0,). J. Hampel, 226, 132. 

Feste Stoffe. Rk. zw. Blei-1-oxyd u. SiO,. J. A. Hedvall, A. Eldh, 226, 192. 

- Rkk. b. hé6heren Tempp. W. Jander, J. Wuhrer, 226, 225. 

Fluoberyllate. Doppelsalze m. Rb. u. Cs. N. Ray, 227, 32. 

Fluoride v. Rubidium. J. Meyer, W. Taube, 227, 337. 

Fluorion. Einfl. a. d. spektr. Lichtabsorption v. Eisenkomplexen. W. Weyl, 
H. Rudow, 226, 341. 

Formiate, kKomplexe, v. Eisen (Fe!!!). H. Funk, M. Demmel, 227, 94. 


G 

Gallium. Legg., bin. m. Silber; Erstarrungsdiagramm, Réntgenogramme. 
F. Weibke, K. Meisel, L. Wiegels, 226, 201. 

Giallium-3-bromid. Dampfdichte, Dampfdruck, Smp., Kp., Verdampfungs- 
warme, Dissoziation. W. Fischer, O. Jiibermann, 227, 227. 

Gallium-3-chlorid. Dampfdichte, Dampfdruck, Smp., Kp., Verdampfungsw., 
Dissoziation. W. Fischer, O. Jiibermann, 227, 227. 

Giallium-3-jodid. Dampfdichte, Dampfdruck, Smp., Kp., Verdampfungs- 
warme, Dissoziation. W. Fischer, O. Jiibermann, 227, 227. 

Gallium-3-nitrat. Umwandlg. i. bas. Salz. N. A. PuSin, R. D. Zivadinovit, 228, 255. 

2-Gallium-5-hydroxy-1-nitrat-2-Hydrat. N.A. Pusin, R. D. Zwadinovit, 228, 255. 

2-(iallium-7-oxyd. Darst., Bidgs.- u. Zerfallswirme. W.Klemm, I. Schnick, 
226, 353. 

(iasanalyse. App. z. Best. kleiner Mengen CO, CO,, H,, H,O. G. Rienacker, 
227, 353. 

(iashydrate. Gleichgew. zw. fester u. Gas-Phase; Mischkristallbldg. B.A. Ni- 
kitin, 227, 81. 

(iefrierpunkte d. Selenit- u. H ydro-selenit-lIsgg. J. Janickis, H. Gutmanaite, 
i 1. 


wats 


(ielatinegel. Temp. d. Dichtemax. H. Elsner v. Gronow, 227, 221. 

Germanium. Atomgewicht; Neubest. durch Analyse v. GeCl,. O. Hénigschmid, 
K. Wintersberger, 227, 16. 

Germanium-4-chlorid. Reindarst. z. Atomgew.-best. v. Ge. O. Hénigschmid, 
K. Wintersberger, 227, 16. 

Gleichgewicht, heterogenes, zw. Calciumchlorid-Hydraten (-Lsgg.) u. Wasser- 
dampf. A. Lannung, 228, 1. 

- d. Erstarrung v. Naphthalin—Hexachlorithanschmelzen. 8. Parijs, 226, 425. 
d. Erstarrung v. Platin-Antimonlegg. W. A. Nemilow, N. M. Woronow, 
226, 177. 

d. Erstarrung d. Schmelzen (K,—Co)(Cl,—SO,). E. Janecke, W. Mihl- 
hausser, 228, 241. 

d. Erstarrung v. Silber—Galliumlegg. F. Weibke, K. Meisel, L. Wiegels, 
226, 201. 

d. Erstarrung u. Uwdlg. v. Kobaltsulfiden. O. Hiilsmann, F. Weibke, 
227, 113. 

d. Lésl. v. Nickelsulfathydraten i. Schwefelsiurelsgg. A.W. Babajewa, 
E. 1. Daniluschkina, 226, 333. 

-d. Lésl. i. Syst. BeSO,-ZnSO,-H,O. W. Schréder u.a., 228, 129. 

-d. Lésl. i. Syst. CaO—Al,0O,-H,O. R. Nacken, R. Mosebach, 227, 328. 

a i. Systst. Ca0—Al,0, (Si0,)—CaCl,—H,0. R. Nacken, R. Mosebach, 
228, 19. 

~ zw. Mangansulfiden u. S-dampf. W. Biltz, F. Wiechmann, 228, 268. 
zw. Nickelsulfiden u. S-dampf. W. Biltz u.a., 228, 275. 

- zw. Palladiumsulfiden u. S-dampf. W. Biltz, J. Laar, 228, 257. 

- d. Rk.: 2K Br + Cl, = 2KCl + Br,. K. Jellinek, H. Schiitza, 227, 52. 

-d. Rkk.: NaCl(KCl) + HBr= NaBr(KBr) + HCl. K. Jellinek, W. Who- 

darski, Th. Arczynski, 227, 43. 
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Gleichgewieht d. Rk.: NH,-Hg-Hg-X + NH,Hg-X + Hg. E. Gleditse} 
Th. F. Egidius, 226, 265; 288, 249. 
d. Schmelzens v. Natriumboraten. E. Jenckel, 227, 214. 

-d. Schmelzens u. Verdampfens v. Palladium—Phosphorlegg. G. Wiehage 

F. Weibke, W. Biltz, 228, 357. , 
d. Verdampfung v. Gashydraten. B.A. Nikitin, 227, 81. 
d. Zerfalls v. Ammoniakaten d. Kupfersalze (Cull). G.Spacu, P. Voj. 
chescu, 226, 273. 

(ileichgewicht, homogenes, d. Bidg. v. Jodstickstoff aus Ammoniak u. Jod. 
EK. Roederer, 226, 145. 
d. Dissoziation v. Gallium-3-halogeniden. W. Fischer, O. Jiibermann. 
927, 227. 

-d. Rk.: 2BrCl = Br, + Cl,. K. Jellinek, H. Schiitza, 227, 52. 

(ileichgewichtskonstante d. Rkk.: NaCl(KCl) + HBr = NaBr(KBr) — HC). 
K. Jellinek, W. Wlodarski, Th. Arczynski, 227, 43. 

Gleitmodul v. Gesteinsschmelzen. M.P.Wolarowitsch, A. A. Leontjewa, 
22s, 28. 

Giold. Katalysator d. Ameisensiure-Zerfalls. G. Rienicker, 227, 353. 
Legg., bin., m. Ag od. Cu als Katalysatoren d. Ameisensaurezerfalls. G. Rien. 
aicker, 287, 353. 


H 
Hirte v. elektrolyt. abgeschied. Metallen (Cu, Fe, Zn, Ni); Bezz. z. H-gehalt u. 


Anlabtemp. G.Tammann, H. Jaacks, 227, 249. 
v. Platin-Antimonlegg. W.A. Nemilow, N. M. Woronow, 226, 177. 
v. Platin-Rhodiumlegg. W.A. Nemilow, N. M. Woronow, 226, 185. 
v. Silber—Zinklegg. G.I. Petrenko, E. E. Tscherkaschin, 227, 415. 
v. Stahl; Anderung b. Abschrecken u. Anlassen; Hartungstheorie. A. v. Vege. 
sack, 227, 145. 
Hirtung v. Duraluminium i. Temp.-gefaille. G. Tammann, W. Boehme, 226, 87. 
Hirtungstheorie v. Stahl. A. v. Vegesack, 227, 145. 
Hauerit s. Mangan-2-sulfid. 
Hexachloriithan. Erstarrgs.-diagr. d. Gemische m. Naphthalin; Smpp., 
Uwpp. u. Schmelzwirmen d. Formarten. S. Parijs, 226, 425. 
Hydratation v. lonen. H. Brintzinger, 227, 341, 351; O.Schmitz-Dumont, 
227, 347. 
v. Lonen; Ber. a. Dialysenkoeff. O. Schmitz-Dumont, 226, 33. 
- vy. Meta-Phosphorsaure; Rk.-geschw. S. Glixelli, R. Chrzanowska, K. Bora- 
tynski, 227, 402. 
liydrate v. Berylliumsulfat. W. Schréder u.a., 228, 129. 
v. Gasen; Mischkristallbldg. m. Radonhydrat. B.A. Nikitin, 227, 81. 
Hydrogele. Temp. d. Dichtemax. H. Elsner v. Gronow, 227, 221. 
Hydrolyse v. Jodstickstoff N,H,J, b. versch. py; Rk.-mechanismus. E. Roederer, 
226, 145. 
-v. Wismut-per-chlorat. M. Prytz, P. Nagel, 227, 65. 
Hygroskopizitit v. Zinkoxyd—Eisenoxydgemischen nach  Vorerhitzung. 
G. F. Hiittig, M. Ehrenberg, H. Kittel, 228, 112. 


I, J 
Ilmenit s. Eisen-meta-titanat. 
Indikatorexponenten v. Methylrot i. wissr.-alkohol. Lsg. F. Reimers, 228, 35. 
Jod. Einw. a. Ammoniak unter Bldg. v. Jodstickstoff; Einw. a. NH, i. CC\,. 
Kk}. Roederer, 226, 145. 
Einw. a. Ruthenium-5-carbonyl u. Ru,(CO),. W.Manchot, W. J. Man- 
chot, 226, 385. 
Lichtabs. d. Lsgg. i. CCl,, TiCl,, SnCl,, AsCl,. L. Hock, W. Knauff, 228, 209. 
Lésl. i. CCl,, auch i. Ggw. v. Schwefel. A. A. Jakowkin, P. A. Archangelsky, 
226, 350. : ) 
Jodamin. Bldg. b. Einw. v. NH, auf Jod i. CCl,. E. Roederer, 226, 145. 
Jod-n-Ammoniak., Bldg. a. J, + NH, i. CCl,. E. Roederer, 226, 145. 
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Jodstickstoff, N,H,J,. Bldg. a. NH, u. J, unter versch. Bedingg.; Zerfall u. Gleich- 
gew. i. Lag.; Anwdg. f. photograph. Zwecke. E. Roederer, 226, 145. 

lonengewicht v. Anionen u. Kationen; Ber. a. d. Dialysenkoeff.; Nachw. d. 
Unabhangigk. v. Bezugsion u. py. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, W. Eckardt, 
228, 77. 

— v. Phosphationen. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, 228, 61. 

— vy. Rhenium-3-chlorid. F.W.Wrigge, W. Biltz, 228, 372. 

lonenhydratation. Berechng.a.d. Dialysenkoeff. O. Schmitz-Dumont, 226, 33. 

Isomerie v. Rhodium-3-chlorid. J. Meyer, M. Kawezyk, 228, 297. 

isomorphie v. Sulfaten d. Be u. Zn; Nichtexistenz. W. Schriéder u. a., 228, 129. 

Isotherme d. Dampfdrucks i. Syst. CaO-H,O. V. Rodt, 228, 175. 

- d. Lésl. i. Syst. BeSO,-ZnSO,-H,0. W. Schréder u.a., 228, 129. 

—d. Sorption v. Methylalkohol durch Eisen-J-ory-J-hydroxyd nach versch. 
Vorerhitzg. G. F. Hiittig, K. Neumann, 228, 213. 

Isotope. Tab. f. 1936. — —, 228, 301. 


k 
Kalium. Lésl. i. KCl usw. G. Tammann, 226, 92. 
— Verbb. m. Boranen. A. Stock, H. Laudenklos, 228, 178. 
Kaliumbromat. Rk.-geschw. d. Oxydation v. Cr,O,. R. Lydén, 226, 46. 
Kaliumbromid. Gleichgew., het., d. Rk.: 2K Br + Cl, = 2KCl + Br,. K. Jel- 
linek, H. Schiitza, 227, 52. 
— Gleichgew., het., d. Rk.: KBr + HCl = KCl + HBr. K. Jellinek, W. Wlo- 
darski, Th. Arczynski, 227, 43. 
Kaliumehlorid. Erstarrungsdiagr. d. Schmelzen d. rec. Salzpaares (K,—Ca)- 
(Cl,-SO,). E. Janecke, W. Miihlhausser, 228, 241. 
— Gleichgew., het., d. Rk.: 2KCl+ Br, = 2KBr+Cl,. K. Jellinek, 
H. Schiitza, 227, 52. 
- Gleichgew., het., d. Rk.: KCl+ HBr@kKBr+ HCl. K. Jellinek, 
W. Wlodarski, Th. Arczynski, 227, 43. 
- Keimzahl u. Krist.-geschw. s. Lsg. R. Képpen, 228, 169. 
2-Kalium-/-selenit. Gefrierpp., Leitverm., Konst. d. Lsg. J. Janickis, H. Gut- 
manaite, 227, 1. 
Kalium-1-Hydro-1-selenit. Gefrierpp., Leitverm., Konst. d. Lsgg. J. Janickis, 
H. Gutmanaite, 227, 1. 
Kalium-3-Hydro-2-selenit. Gefrierpp., Leitverm., Konst. d. Lsgg. J. Janickis, 
H. Gutmanaite, 227, 1. 
Kaliumsulfat. Erstarrungsdiagramm d. Schmelzen d. rec. Salzpaares (K,—Ca)- 
(Cl,-SO,). E. Janecke, W. Miihlhausser, 228, 241. 
Kaltbearbeitung v. 2-Vanadin-5-oxyd; Anderung d. Eigenschaften. C. Kroger, 
227, 376. 
KammerprozeB s. Schwefelsaure. 
Kaolin. Zusammensetzg. R. Schwarz, G. Trageser, 227, 179. 
Katalyse d. Ameisensaurezerfalls durch Ag, Au, Cu u. ihren bin. Legg. 
G. Rienacker, 227, 353. 
- d. Ameisensaurezerfalls durch Ag, Cu u. ihre Legg. G. Rienicker, W. Dietz, 
228, 65. 
- d. Kohlen-]-oxyd-zerfalls durch Metalle (Fe, Co, Ni, Cr, Mn, Al, Zn, Cu) 
u. ihre Oxyde. W. Bauklon, G. Hieber, 226, 321. 
- d. Oxydation v. Cr,0, durch Bromat durch H’. R. Lydén, 226, 46. 
- d. Oxydation v. SO, durch NO, i. Ggw. v. H,O (KammerprozeB). 1. N. Kus- 
minych, E. J. Turchan, M.S8. Archipowa, 226, 310. 
-d. Wasserstoff-per-oxydzerfalls durch krist. Fe(OH),. A. Krause, 
S. Krzyzatiski, 227, 417. 
— d. Wasserstoff-per-oxydzerfalls durch Silberferrit. A. Krause, Z. Ernst, 
St. Gawrych, W. Kocay, 228, 352. 
— durch Zinkoxyd; Best. d. Oberflaichenentwicklung v. ZnO. G. Graue, 
R. Képpen, 228, 49. 
Keimzahl v. Kaliumchloridlsgg. R. Képpen, 228, 169. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228, 
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Kleingefiige v. Kobalt—Schwefellegg. O.Hiilsmann, F. Weibke, 227, 113. 
- v. Palladium—Phosphorlegg. G. Wiehage, F. Weibke, W. Biltz, 228, 357. 
-v. Platin—Antimonlegg. W.A.Nemilow, N. M. Woronow, 226, 185. 

- v. Platin—Rhodiumlegg. W.A. Nemilow, N. M. Woronow, 226, 185. 
- v. Stahl nach Abschrecken (Harten) u. Anlassen. A. v. Vegesack, 227, 145. 

Knochen. Zustand ihres Mg-gehaltes. R. Klement, 228, 232. 

Kobalt. Katalysator d. CO-zerfalls. W. Baukloh, G. Hieber, 226, 321. 

- Legg., bin., m. Schwefel; Erstarrungsdiagramm, Kleingef., Réntgenogramm. 
©. Hilsmann, F. Weibke, 227, 113. 
Kobalt-2-o-aminophenolat. W. Hieber, A. Schnackig, 226, 209. 
Kobaltammine (Col), 4-Ammoniak-1-Sulfato-Kobaltion; Dialysenkoeff., 
lonengew. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, W. Eckardt, 228, 77. 


- 5-Ammoniak-J-Aquo-Kobaltion; Dialysenkoeff., Lonengew. H. Brint- 
zinger, Ch. Ratanarat, W. Eckardt, 228, 77. 

- 6-Ammoniak-Kobaltion; Dialysenkoeff., lIonengew. H. Brintzinger, 
Ch. Ratanarat, W. Eckardt, 228, 77. 

- 2-a,a’-Dipyridyl-1-Carbonato-Kobalt-1-chlorid-2-Hydrat. F. M. 
Jaeger, J. A. van Dijk, 227, 273. 

2-a,a’- Dipyridyl-1-Carbonato-Kobalt-J-nitrat-5-Hydrat. F. M. 
Jaeger, J. A. van Dijk, 227, 273. 

- 2(2-a,a’-Dipyridyl-1/-Carbonato-Kobalt)-/-sulfat-9-Hydrat. F.M. 
Jaeger, J. A. van Dijk, 227, 273. 
2-a,a'-Dipyridyl-2-Chloro-Kobalt-J-chlorid (2 Formen). F. M. Jaeger, 
J. A. van Dijk, 227, 273. 

- 3-a,a-Dipyridyl-Kobalt-3-chlorid-3-Hydrat; Krystallform, F. M. 
Jaeger, J. A. van Dijk, 227, 273. 

- 2(3-a,a’-Dipyridyl-Kobalt)-3-sulfat-5-Hydrat. F. M. Jaeger, J. A. van 
Dijk, 227, 273. 

K obalt-2-Beryllium-2-Rubidium-S-fluorid-6-Hydrat. N. Ray, 227, 32. 

K obalt-2-Beryllium-2-Thallium-8-fluorid-6-Hydrat (Tl). Darst., D. N. Ray, 
227, 103. 

Kobalt-7-chlorid-7-carbonat-2-c,«’-Dipyridyl-2-Hydrat (Col). Darst., Krystall- 
form. F. M. Jaeger, J. A. van Dijk, 227, 273. 

Kobalt-2-chlorid-7-«,«’-Dipyridyl-5-Hydrat. F. M. Jaeger, J. A. van Dijk, 227, 273. 

K obalt-2-chlorid-2-«,«’-Dipyridyl-6-Hydrat. F. M. Jaeger, J. A. van Dijk, 227, 273. 

Kobalt-2-chlorid-3-«,«’-Dipyridyl-6-Hydrat. Darst., Kristallform. F. M. Jaeger, 
J. A. van Dijk, 227, 273. 

Kobalt-6-cyanidion (Co1l!). Dialysenkoeff., lonengew. H. Brintzinger, Ch. Rata- 
narat, W. Eckardt, 228, 77. 

Kobalt-2-nitrat-1-«,«'-Dipyridyl-3-Hydrat. F. M. Jaeger, J. A. van Dijk, 227, 273. 

Kobalt-2-nitrat-3-x,«’-Dipyridyl-6-Hydrat. Darst., Krystallform. F. M. Jaeger, 
J. A. van Dijk, 227, 273. 

Kobalt-2-nitrat-3-Semicarbazid. K.A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 227, 25. 

3-Kobalt-4-oxyd. Katalysator d. CO-zerfalls. W. Baukloh, G. Hieber, 226, 321. 

Kobalt-7-Quecksilber-4-rhodanid (Hg"). Lésl. v. Ggw. v. NH,Cl. B. V. J. Cu- 
velier, 226, 197. 

Kobalt-2-Rubidium-2-fluoberyllat-6-Hydrat. N. Ray, 227, 32. 

Kobalt-7-sulfat-1-x,«’-Dipyridyl-4-Hydrat. Darst., Kristallform. F. M. Jaeger, 
J. A. van Dijk, 227, 273. 

Kobalt-1-sulfat-3-a,«’-Dipyridyl-7-Hydrat. Darst., Kristallform. F.M. Jaeger, 
J. A. van Dijk, 227, 273. 

Kobalt-1-sulfid. Smp., Smpp. d. Legg. m.d. Kompp., Réntgenogramm,. O. Hiils- 
mann, F. Weibke, 227, 113. 

4-Kobalt-3-sulfid, Existenzgebiet, Réntgenogramm. O.Hiilsmann, F. Weibke, 
227, 113. 

6-Kobalt-5-sulfid. Existenzgebiet, Réntgenogramm. O. Hiilsmann, F. Weibke, 
227, 113. - 

K obalt-2-Thallium-2-fluoboryllat-6-Hydrat (Tl'). Darst., D. N. Ray, 227, 103. 

Kobalt-3-thiosulfation. Dialyse. H. Brintzinger, W. Eckardt, 227, 107, 
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Kohlen-7-oxyd. Einw. v. Ruthenium u. s. Verbb.; Bldg. v. Carbonylen, 
W. Manchot, W. J. Manchot, 226, 385. 

— Einw. a. 2-Vanadin-5-oxyd vor u. nach Kaltbearbtg. C. Kréger, 227, 376. 

- Zerfallsgeschw. i. Ggw. v. Fe, Co, Ni, Cr, Mn, Al, Zn, Cu u. ihren Oxyden. 

W. Baukloh, G. Hieber, 226, 321. 

Kohlenstoff. Ausscheidung i. Stahl b. Abschrecken u. Anlassen; Rolle b. d. 
Hartung. A. v. Vegesack, 227, 145. 

— Einw. a. Titan-2-oxyd. E. Junker, 228, 97. 

Kohlenstoff-4-chlorid. Lésungsverm. f. Jod u. Schwefel, einzeln u. gemeinsam. 
A. A. Jakowkin, P. A. Archangelsky, 226, 350. 

— Verteilg. v. NH, zw. CCl, u. Gasphase. E. Roederer, 226, 145. 

?-Kohlenstoff-6-chlorid. Erstarrungsdiagr. d. Gemische m. Naphthalin; Smpp., 
Uwpp., Schmelzwarmen d. Formarten. 8. Parijs, 226, 425. 

Komplexe v. Metallen (Cu, Co, Ni usw.) m. Sulfatoresten; Konst. A. v. Kiss, 
226, 141. 


Komplexionen. Berechng. ihrer Hydratation a. Dialysenkoeff. O. Schmitz- 
Dumont, 226, 33. 


— Best. d. Zusammensetzg. v. Aquoionen. H. Brintzinger, 227, 341, 351; 
O. Schmitz-Dumont, 227, 347. 

~ v. Phosphat m. Wasser; Nachw. durch Diylase. H. Brintzinger, Ch. Rata- 
narat, 288, 61. 


Komplexverbindungen v. o-Aminophenol m. Metallsalzen. W. Hieber, 
A. Schnackig, 226, 209. 


- von Dicarbonsaéurehydraziden m. Kupfersulfat. K.A. Jensen, B. Bak, 
228, 83. 

-v. a-a’-Dipyridyl m. Salzen v. Cu, Zn, Cd, Fe, Ni, Co, Rh. F. M. Jaeger, 
J. A. van Dijk, 227, 273. 

— v. Metallthiosulfaten; Dialyse. H. Brintzinger, W. Eckardt, 227, 107. 

-v. Molybdan, Wolfram, Rhenium; Magnetismus. W. Klemm, H. Stein- 
berg, 227, 193. 

- vy. Semicarbaziden m. Nickel- u. Kupfersalzen. K. A. Jensen, E. Rancke- 
Madsen, 227, 25. 


Konstitution v. Chromphenylverbb. auf Grund ihres Magnetismus. W. Klemm, 
A. Neuber, 227, 261; F. Hein, 227, 272. 
-v. Platin-2-chlorid-2-Thioather. K. A. Jensen, 226, 168. 
-v. Rhenium-3-chlorid. F. W. Wrigge, W. Biltz, 228, 372. 
-v. Selenit- u. Hydro-selenitisgg. J. Janickis, H. Gutmanaite, 227, 1. 
v. Sulfatokomplexen nach ihrer Lichtabsorption. A. v. Kiss, 226, 141. 
KorngréBe v. elektrolyt. abgeschiedenen Metallen (Cu, Fe, Zn, Ni). G. Tammann, 
H. Jaacks, 227, 249. 

a een v. Duraluminium. G.Tammann, W. Boehme, 
226, 82. 

Krystallform v. Komplexverbb. d. «,«’-Dipyridyls m. Salzen v. Cu, Zn, Cd, 
Fe, Ni, Co, Rh. F. M. Jaeger, J. A. van Dijk, 227, 273. 

—v. Quecksilber—Zink- u. Quecksilber—Kupfer-rhodanid. M. Strau- 
manis, E. Ence, 228, 334. 

— v. 2-Ruthenium-9-carbonyl. W. Manchot, W. J. Manchot, 226, 385. 

Kristallgitterkonstanten v. Ultramarinblau u. s. Umwandlungsprodd. E. Pod- 

_ Schus, U. Hofmann, K. Leschewski, 228, 305. 

Kristallisation v. Kaliumchioridlsgg.; Keimzahl i. ruhender u. bewegter Lag. 

__R. Képpen, 228, 169. 

—— v. Eisen—-Strontium- u. Eisen—Bariumfluorid. A. H. Nielsen, 
=o , 222. 


- v¥. Komplexverbb. d. «,«’-Dipyridyls. F.M. Jaeger, J. A. van Dijk, 
227, 273. 


Kristallstruktur v. 3-Eisen-/-Titan. W. Jellinghaus, 227, 62. 
— v. Ultramarinblau u. s. Umwandlungsprodd. E. Podschus, U. Hofmann, 
K. Leschewski, 228, 305. 
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Kupfer. Best., spektralanalyt., kleiner Mengen Sb i. —. B.A. Lomakin. 


A. L. Ostaschewskaja, 228, 44. 


— Katalysator d. Zerfalls v. Ameisensiuredampf. G. Rienicker, 227, 353. 


228, 65. 


- Legg., bin., m. Ag als Katalysatoren d. Ameisensdurezerfalls. G. Rienacker, 


W. Dietz, 228, 65. 


- Legg., bin. m. Au als Katalysatoren d. Ameisensdure-Zerfalls. G. Rieniicker. 


227, 353. 


- Struktur u. Harte d. Elektrolyt-Cu. G.Tammann, H. Jaacks, 227, 249 
Kupfer-2-acetat-2-Ammoniak. Dampfdruck, Bldgs.-wirme. G.Spacu, P. Voj. 


chescu, 226, 273. 


Kupfer-2-acetat-4-Ammoniak. Dampfdruck, Bldgs.-wirme. G.Spacu, P. Voi. 


chescu, 226, 273. 


Kupfer-2-acetat-5-Ammoniak. Dampfdruck, Bldgs.-wirme. G.Spacu, P. Voj- 


chescu, 226, 273. 


Kupfer-2-acetat-S-Ammoniak, Dampfdruck, Bldgs.-warme. G.Spacu, P. Voi. 


chescu, 226, 273. 


Kupfer-2-acetat-1-«,«'-Dipyridyl-5-Hydrat (Cut). Darst., Kristallform. F. ¥. 


Jaeger, J. A. van Dijk, 227, 273. 
Kupfer-2-amino-methansulfonat (Cu). J. Meyer, W. Taube, 227, 425. 
Kupfer-2-o-aminophenolat. W. Hieber, A. Schnackig, 226, 209. 


Kupfer-2-anthranilat-6(4,3)-Ammoniak. Dampfdruck, Bldgs.-warme. G. Spacu, 


P. Voichescu, 226, 273. 


Kupfer-2-benzoat-8(5,4,2)-Ammoniak. Dampfdruck, Bldgs.-wirme. G. Spacu, 


P. Voichescu, 226, 273. 
Kupfer-2-Beryllium-2-Rubidium-S-fluorid-6-Hydrat. N. Ray, 227, 32. 


Kupfer-2-Beryllium-2?-Thallium-8-fluorid-6-Hydrat (Tl). Darst., D. N. Ray, 


227, 103. 
Kupfer-2-chlorid-7-«,«’-Dipyridyl. F.M. Jaeger, J. A. van. Dijk, 227, 273. 


Kupfer-2-chlorid-2-«,«'-Dipyridyl-6-Hydrat. Darst., Kristallform. F. M. Jaeger, 


J. A. van Dijk, 227, 273. 


Kupfer-2-chlorid-3-a,«’-Dipyridyl-7-Hydrat. Darst., Kristallform. F. M. Jaeger, 


J. A. van Dijk, 227, 273. 


Kupfer-/-chromat-2?-Ammoniak. Dampfdruck, Bldgs.-wirme. G.Spacu, P. Voi- 


chescu, 226, 273. 


Kupler-2-formiat-?-Ammoniak. Dampfdruck, Bldgs.-wirme. G.Spacu, P. Voi- 


chescu, 226, 273. 


‘ 


Kupfer-2-formiat-4-Ammoniak. Dampfdruck, Bldgs.-wirme. G.Spacu, P. Voi- 


cheseu, 226, 273. 


Kupfer-2-formiat-6-Ammoniak,. Dampfdruck, Bldgs.-warme. G.Spacu, P. Voi- 


chescu, 226, 273. 


Kupfer-2-formiat-9-Ammoniak. Dampfdruck, Bldgs.-warme. G.Spacu, P. Voi- 


chescu, 226, 273. 


Kupfer-2-glycokollat-4(2)-Ammoniak. Dampfdruck, Bldgs.-wirme.  G. Spacu, 


P. Voicheseu, 286, 273. 


Kupfer-2-glycolat-8(6,4,2)-Ammoniak. Dampfdruck, Bldgs.-warme. G. Spacu, 


P. Voichescu, 226, 273. 


Kupfer-/-hydroxyd. Bezz. z. Cu,O0. G. R. Levi, 226, 173. 


Kupfer-2-Kalium-2?-amino-methandisulfonat (Cu). J. Meyer, W. Taube, 227, 425. 
Kupfermalonat-7/-Dipyridyl-2-Hydrat (Cu). Darst., Kristallform. F.M. Jaeger, 


J. A. van Dijk, 227, 273. 


Kupfermalonat-3-Hydrat (Cu"). Kristallform; Komplexverbb. m. «,«’-Dipyridy|. 


F. M. Jaeger, J. A. van Dijk, 227, 273. 


Kupler-2-nitrat-7-«,«’-Dipyridyl-3-Hydrat. Darst., Kristallform. F. M. Jaeger, 


J. A. van Dijk, 227, 273. 


Kupfer-2-nitrat-?-<,«’-Dipyridyl-7-Hydrat. Darst., Kristallform. F. M. Jaeger, 


J. A. van Dijk, 227, 273. 


Kupfer-2-nitrat-3-x,«"-Dipyridyl-6-Hydrat. Darst., Kristallform. fF. M. Jaeger. 


J. A. van Dijk, 227, 273. 
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Kupfer-2-nitrat-2-Phenylsemicarbazid. K. A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 227, 25. 

Kupfer-7-oxyd. Katalysator d. CO-zerfalls. W. Baukloh, G. Hieber, 226, 321. 

2-Kupfer-7-oxyd. Gelbe u. rote Form. G. R. Levi, 226, 173. 

Kupfer-2-rhodanid-2-Ammoniak. Dampfdruck, Bldgs.-wiarme. G. Spacu, P. Voi- 
chescu, 226, 273. 

Kupfer-2-rhodanid-4-Ammoniak. Dampfdruck, Bldgs.-wirme. G.Spacu, P. Voi- 
chescu, 226, 273. 

Kupfer-2-rhodanid-5-Ammoniak. Dampfdruck, Bldgs.-wirme. G.Spacu, P. Voi- 
chescu, 226, 273. 

Kupfer-2-rhodanid-9-Ammoniak. Dampfdruck, Bldgs.-wirme. G. Spacu, P. Voi- 
chescu, 226, 273. 

Kupfer-2-Rubidium-2-fluoberyllat-6-Hydrat. N. Ray, 227, 32. 

Kupfer-7-succinat-6(#,2,7)-Ammoniak. Dampfdruck, Bldgs.-wirme. G. Spacu, 
P. Voichescu, 226, 273. 

Kupfersulfat. Konst. d. Sulfatokomplexe. A. v. Kiss, 226, 141. 

Kupfersulfat-2-Acethydrazid. K.A. Jensen, B. Bak, 228, 83; K. A. Jensen, 
E. Rancke-Madsen, 227, 25. 

Kupfersulfat-7-Adipinsiurededihydrazid. K.A. Jensen, B. Bak, 228, 83. 

Kupfersulfat-7-Azelainsiuredihydrazid. K.A. Jensen, B. Bak, 228, 83. 

Kupfersulfat-2-Benzhydrazid. K. A. Jensen, B. Bak, 228, 83. 

Kupfersulfat-7-Bernsteinsiuredihydrazid. K.A. Jensen, B. Bak, 228, 83. 

Kupfersulfat-2-Dimethylsemicarbazid. K.A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 227, 25. 

Kupfer-7-sulfat-2-«,«’-Dipyridyl-2-Hydrat (Cu). F.M. Jaeger, J. A. van Dijk, 
227, 273. 

Kupfer-7-sulfat-3-x,«’-Dipyridyl-7-Hydrat (Cul). F.M. Jaeger, J. A. van Dijk, 
227, 273. 

Kupfersulfat-2-Formhydrazid. K.A. Jensen, B. Bak, 228, 83. 

Kupfersulfat-7-Glutarsiuredihydrazid. K.A. Jensen, B. Bak, 228, 83. 

Kupfersulfat-7-Korksiuredihydrazid. K. A. Jensen, B. Bak, 228, 83. 

Kupfersulfat-2-Phenylacethydrazid. K. A. Jensen, B. Bak, 228, 83. 

Kupfersulfat-7-Pimelinsiuredihydrazid. K. A. Jensen, B. Bak, 228, 83. 

Kupfersulfat-7-Sebazinsiuredihydrazid. K.A. Jensen, B. Bak, 228, 83. 

Kupfer-7-sulfosalicylat-8(6,5,4,2)-Ammoniak. Dampfdruck, Bldgs.-warme. 
G. Spacu, P. Voichescu, 226, 273. 


Kupfer-7-tartrat-2(7)-Ammoniak. Dampfdruck, Bldgs.-wirme. G. Spacu, P. Voi- 
chescu, 226, 273. 

Kupfer-2-Thallium-2-fluoberyllat-6-Hydrat (Tl}). Darst., D. N. Ray, 227, 103. 

?-Kupfer-2-thiosulfation (Cu!). Dialyse. H. Brintzinger, W. Eckardt, 227, 107. 


L 


Legierungen v. Eisen m. Kohlenstoff (Stahl); Gefiigeanderungen b. Harten 
u. Anlassen. A. v. Vegesack, 227, 145. 

Legierungen, binire, v. Gold m. Kupfer od. Silber als Katalysatoren d. Ameisen- 
saure-Zerfalls. G. Rienacker, 227, 353. 


-v. Kobalt m. Schwefel; Erstarrungsdiagramm, Kleingef., Réntgenogramm. 
Q. Hiilsmann, F. Weibke, 227, 113. 

- v. Kupfer m. Silber als Katalysatoren d. Ameisensaurezerfalls. G. Rienacker, 
W. Dietz, 228, 65. 

-v. Palladium u. Phosphor; Erstarrungsdiagramm, Kleingef., Dampf- 
druck, Réntgenogramm, D. G. Wiehage, F. Weibke, W. Biltz, K. Meisel, 
F. Wiechmann, 228, 357. 

- v. Platin m. Antimon; Erstarr.-diagr., Kleingef., Harte, Leitverm. W. A. 
Nemilow, N. M. Woronow, 226, 177. 


- Vv. Platin m. Rhodium; Kleingef., Harte, Leitverm., Thermokraft, Korrosion. 


W. A. Nemilow, N. M. Woronow, 226, 185. 


- v. Silber m. Gallium; Erstarrungsdiagramm, Réntgenogramme. F. Weibke, 


K. Meisel, L. Wiegels, 226, 201. 
- v. Silber m. Zink, Harte. G.I. Petrenko, E. E. Tscherkaschin, 227, 415. 
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Leitvermégen, elektrisches, v. Phosphorsaurelsgg. S. Glixelli, R. Chrzanowska, 
“se Boratyfiski, 227, 402. 
. Platin-Antimonlegg. W. A. Nemilow, N. M. Woronow, 226, 177. 
v. Platin-Rhodiumlegg. W. A. Nemilow, N. M. Woronow, 226, 185. 
-v. Rhodium-3-chlorid-Lsgg. J. Meyer, M. Kawezyk, 228, 297. 
— d. Selenite v. Na, K, NH,. J. Janickis, H. Gutmanaite, 227, 1. 
Licht. Einw. a. Jodstickstoff. E. Roederer, 226, 145. 
Lichtabsorption von 2-Brom-l-oxyd. W. Brenschede, H.-J. Schumacher 
226, 370. 
v. Jod i. CCl, u. anderen Chloriden. L. Hock, W. Knauff, 228, 209. 
v. Methylrot i. waBr.-alkohol. Lsg. F. Reimers, 228, 33. 
— v. Rhenium-3-chlorid i. versch. Lsgs.-mitteln. F.W. Wrigge, W. Biltz 
—_' 372. 
Wismut-per-chloratisgg. M. Prytz, P. Nagel, 227, 65. 
Lichiahguantion, spektrale, v. Eisenkomplexen; Einfl. v. Fluoriden. W. Wey), 
H. Rudow, 226, 341. 
Lithiumultramarin. Réntgenogramm, Kristallstruktur. E. Podschus, U. Hof.- 
mann, K. Leschewski, 228, 305. 
Lislichkeit v. Berylliumsulfat- u. Zinksulfat-Hydraten. W. Schréder u. a., 
228, 129. 
— v. Kobalt-Quecksilber-rhodanid i. Ggw. v. NH,Cl. B. V. J. Cuvelier, 
— 197. 
. Magnesium-2-Kalium-2-carbonat-4-Hydrat. F. Halla, 226, 139. 
. Metallen i. ~ Halogenid-Kristst. G. Tammann, 226, 92. 
-v. Schwefel u. Jod i. CCl,. A. A. Jakowkin, P. A. Archangelsky, 226, 350. 
d. Selenite v. Na, K, NH,. J. Janickis, H. Gutmanaite, 227, 1. 
-v. Wismut-per-chloraten. M. Prytz, P. Nagel, 227, 65. 
Lislichkeitsgleichgewicht v. Nickelsulfathydraten m. Schwefelsdurelsgg. 
A. W. Babajewa, E. L. Daniluschkina, 226, 338. 
i. Syst. BeSO,--ZnSO,-H,O. W. Schréder u. a., 228, 129. 
i. Syst. CaO—Al,O,—CaCl,—H,O u. CaO—SiO0,—CaCl,—H,0. R. Nacken, R. Mose- 
bach, 228, 19. 


i. Syst. CaO—Al,O,-H,O. R. Nacken, R. Mosebach, 227, 328. 


Lisungsgeschwindigkeit v. Duraluminium. G. Tammann, W. Boehme, 226, 82. 
— v. Elektrolyt-Eisen u. -Zink. G.Tamman, H. Jaacks, 227, 249. 
Luteosalze v. Ruthenium s. Rutheniumammine (Ru!")). 


, 


M 


Magnesium-?-Kalium-2-carbonat-4-Hydrat. Darst., Lésl. F. Halla, 226, 139. 
Magnesiumoxyd. Rk. m. Silicium-2-oxyd b. héheren Tempp.; Mechanismus d. 
Silicatbldg. W. Jander, J. Wuhrer, 996, 225. 
— Smpp. d. Gemische m. TiO, u. Ti,O,. E. Junker, 228, 97. 
Magnesium-ortho-phosphate, basische. R. Klement, 228, 232. 
Magnesium-/-Hydro-1-ortho-phosphat. Hydrolyse. R. Klement, 228, 232. 
3-Magnesium-2?-ortho-phosphat-S-Hydrat. Darst., Entwasserung, Réntgeno- 
gramm, Kristallform u. -optik. R. Klement, 228, 232. 
4-Magnesium-2?-hydroxy -2-ortho-phosphat-9-Hydrat. Darst., Entwasserung, 
Réntgenogramm, Kristallform u. -optik. R. Klement, 228, 232. 
ae Bldg. durch Hydrolyse 
MgHPO,; Entwasserung, Réntgendiagramm. R. Klement, 228, 232. 
Meguestian-d-asete-cilient. Bldgs.-geschw. a. MgO u. SiO,; Rk. m. Mg0. 
W. Jander, J. Wuhrer, 226, 225. 


2-Magnesium-1-ortho-silicat. Bldgs.-geschw. a. MgO u. SiO,; Rk. m. Si). 
W. Jander, J. Wuhrer, 226, 225. 

Magnesiumsu!fat-7-Hydrat. W asseraufnahme. A. 8S. Mikulinski, R.N. Rubin- 
stein, 22S, 89. : 

Magnesiumsulfat-2-Hydrat. Wasseraufnahme. A. 8S. Mikulinski, R.N. Rubin- ; 
stein, 228, 89. : 
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Magnetismus v. Chromphenylverbb. W. Klemm, A. Neuber, 227, 261. 
—v. «-Eisen-l-ory-l-hydroxyd u. seinen ,,aktiven’’ Entwasserungs- 
produkten. G. F. Hiittig, E. Strotzer, 226, 97. 
— v. Molybdan- u. Wolframhalogeniden a sowie v. Verbb. d. héheren Uber- 
Rg Key W. Klemm, H. Steinberg, 227, 193. 
. Nickelsulfiden. W. Biltz u.a., 228, 275. 
-v. Rutheniumamminen (Ru"™!). K. Gleu, K. Rehm, 227, 237. 
-v. Vanadinhalogeniden, -oxyden, -sulfiden. W.Klemm, E. Hoschek, 
226, 359. 
—v. Zinkoxyd—Eisenoxydgemischen nach Vorerhitzung. G. F. Hiittig, 
M. Ehrenberg, H. Kittel, 228, 112. 
Mangan. Katalysator d. CO-zerfalls. W. Baukloh, G. Hieber, 226, 321. 
Mangan-/-sulfid. Umwdlg. i. MnS,. W. Biltz, F. Wiechmann, 228, 268. 
Mangan-2-sulfid (Hauerit). Darst., D., Dampfdruck, Abbau. W. Biltz, F. Wiech- 
mann, 228, 268. 


Mangan-3-thiosulfation (Mn"). Dialyse. H. Brintzinger, W. Eckardt, 227, 107. 
Martensit. Verh. b. Abschrecken u. Anlassen vy. Stahl. A.v. Vegesack, 
227, 145. 


MaBanalyse, potentiometrische. Anwdg. z. Feststellg. d. Formeln v. Komplex- 
verbb. (Silberthiosulfat). R. Portillo, J. G. Tanago, 227, 124. 

— Anwdg. z. Untersuchg. d. Quecksilbersulfitkomplexe. G.Spacu, C. Dri- 
gulescu, 226, 416. 


Metalle, elektrisch abgeschiedene. Struktur, Harte, Lésungsgeschw. G.'Tammann, 
H. Jaacks, 227, 249. 


Methylalkohol. Adsorption a. Nadeleisenerz versch. Entwisserungsgrades. 
G. F. Hiittig, K. Neumann, 228, 213. 


Methyl-per-chlorat. Darst., Sdp. J. Meyer, W. Spormann, 228, 341. 
Methylrot. Lichtabs. i. waBr.-alkohol. Lsg.; Indikatorexponenten. F. Reimers, 
228, 33. 


Minerale. Hauerit (MnS,); Synthese. W. Biltz, F. Wiechmann, 228, 268. 


— Nadeleisenerz; Entwasserung u. Eigensch. d. Entwisserungsprodd. G. F. 
Hittig, E. Strotzer, 226, 97. 
— Uraninit, Pechblende; Analyse; Atomgew. ihres Bleis. F. Hecht, E. Kroupa, 
226, 248. 
- Uranmineralien, Verarbtg. a. Uran. O. Hénigschmid, F. Wittner, 226, 289. 


Mischkristalle v. Gold m. Silber od. Kupfer als Katalysatoren d. Ameisen- 
siurezerfalls. G. Rienacker, 227, 353. 


- v. Kupfer u. Silber als Katalysatoren d. Ameisensdurezerfalls. G. Riendcker, 
W. Dietz, 228, 65. 
- v. Nickel-2-sulfid u. Nickel-J-sulfid. W. Biltz u.a., 228, 275. 
- v. Palladium u. Phosphor. G. Wiehage, F. Weibke, W. Biltz, K. Meisel, 
F. Wiechmann, 228, 357. 
v. Platin-Rhodium. W. A. Nemilow, N. M. Woronow, 226, 185. 
- v. Radonhydrat m. SO,:6H,0 u. H,S-6H,O. B.A. Nikitin, 227, 81. 
-v. Silber u. Gallium. F. Weibke, K. Meisel, L. Wiegels, 226, 201. 
v. Sulfaten d. Be u. Zn; Nichtexistenz. W. Schréder u.a., 228, 129. 
” we Zink- u. Kupfer- Quecksilberrhodanid. M. Straumanis, E. Ence, 
228, 334. 


Mischkristalle, iibersittigte, v. Metallen; Verh. i. Temp.-gefille. G. Tammann, 
W. Boehme, 226, 87. 


a ~e v. Rhenium-3-chlorid i. Eisessig. F. W. Wrigge, W. Biltz, 
=28, 372. 


Molybdiin-3-bromid. Darst., Magnetismus. W. Klemm, H. Steinberg, 227, 193. 
Molybdin-4-bromid. Darst., Magnetismus. W. Klemm, H. Steinberg, 227, 193. 
Molybdiin-3-chlorid. Darst., Magnetismus. W. Klemm, H. Steinberg, 227, 193. 
Molybdiin-4-chlorid, Darst., Magnetismus. W. Klemm, H. Steinberg, 227, 193. 
Molybdiin-5-chlorid. Darst., Magnetismus. W. Klemm, H. Steinberg, 227, 193. 
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N 
Nadeleisenerz, Adsorptionsverm. s. Entwasserungsprodd. f. Methylalkohol. 
G. F. Hiittig; K. Neumann, 228, 213. 
— s. auch a-Eisen-]-ory-1-hydroxyd. 
Naphthalin. Erstarrungsdiagr. d. Gemische m.C,Cl,; Schmelzwarme. 8. Parijs, 
226, 425. 
Natrium. Lésl. i. NaCl. G. Tammann, 226, 92. 
— Verbb. m. Borhydriden. A. Stock, H. Laudenklos, 228, 178. 
¥-Natsium-1-fhorat, Na,B,0,. Schmelzlinie i. Syst. Na,O—B,O,; Réntgenogramm. 
E. Jenckel, 227, 214. 
2-Natrium-/-6borat, Na,B,0,,.. Smp., Schmelzlinie i. Syst. Na,O—B,0,, Réntgeno- 
gramm. E. Jenckel, 227, 214. 
2-Natrium-7-Sborat, Na,B, 0,5. Smp., Schmelzlinie i. Syst. Na,O—-B,O,, Rént- 
genogramm. E. Jenckel, 227, 214. 
Natrium-meta-borat. Smp., Schmelzlinie i. Syst. Na,O—-B,O,; Réntgenogramm. 
E. Jenckel, 227, 214. 
Natriumbromat. Rk.-geschw. d. Oxydation v. Cr,0,. R. Lydén, 226, 46. 
Natriumbromid. Einfl. a. d. Geschwind. d. Oxydation v. Cr,0O, m. Bromat. 
R. Lydén, 226, 46. 
- Gleichgew., het., d. Rk.: NaBr+ HCl = NaCl+ HBr. K. Jellinek, 
W. Wlodarski, Th. Arezynski, 227, 43. 
Natriumearbonat (Soda). Wasseraufnahme. A. S. Mikulinski, R. N. Rubin. 
stein, 22S, 89. 
Natriumehlorid. Gleichgew., het., d. Rk.: NaCl+ HBr = NaBr + HCl. 
K. Jellinek, W. Wlodarski, Th. Arczynski, 227, 43. 
?-Natrium-/-oxyd. Smpp.d. Gemische m. TiO,; Bldg. v. Na,O-3 TiO,. E. Junker, 
228, 97. 
¥-Natrium-72-selenit. Gefrierpp., Leitverm., Konst. d. Lsgg. J. Janickis, H. Gut- 
manaite, 227, 1. 
Natrium-/-Hydro-1-selenit. Gefrierpp., Leitverm., Konst.d. Lsgg. J. Janickis, 
H. Gutmanaite, 227, 1. 
Natrium-3-Hydro-2-selenit. Gefrierpp., Leitverm., Konst. d. Lsgg. J. Janickis, 
H. Gutmanaite, 227, 1. 
Natriumthiosulfat. _Komplexverbb. m. Metallthiosulfaten. H. Brintzinger, 
W. Eckardt, 227, 107. 
Natriumtitanat, Na,0-3 TiO,. Bldg. a. Schmelzen. E. Junker, 228, 97. 
Nickel. Katalysator d. CO-Zerfalls. W. Baukloh, G. Hieber, 226, 321. 
— Struktur, Harte d. Elektrolyt-Ni. G.Tammann, H. Jaacks, 227, 249. 
Nickel-2-o-aminophenolat. W. Hieber, A. Schnackig, 226, 209. 
Nickel-2-Beryllium-2-Caesium-S8-fluorid-6-Hydrat. N. Ray, 227, 32. 
Nickel-2-Beryllium-2?-Rubidium-S-fluorid-6-Hydrat. N. Ray, 227, 32. 
Nickel-2-Beryllium-2-Thallium-8-fluorid-6-Hydrat (Tl'). Darst., D. N. Ray, 
227, 103. 
Nickel-2-Caesium-2-fluoberyllat-6-Hydrat. N. Ray, 227, 32. 
Nickel-2-chlorid-2-0-Aminophenol. W. Hieber, A. Schnackig, 226, 209. 
Nickelchlorid-2-Dimethyl-Phenylsemicarbazid. K.A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 
227, 25. 
Nickel-2-chlorid-1-«,«’-Dipyridyl-2-Hydrat. F. M. Jaeger, J. A. van Dijk, 227, 273. 
Nickel-2-chlorid-3-«,«’-Dipyridyl-7-Hydrat. Darst., Kristallform, Spaltg. i. opt. 
Antipoden. F. M. Jaeger, J. A. van Dijk, 227, 273. 
Nickelchlorid-2-Semicarbazid. K.A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 227, 25. 
Nickelchlorid-3-Semicarbazid. K. A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 227, 25. 
Nickel-2-dimethylsemicarbazidat-1-Dimethylsemicarbazid. K. A. Jensen, E.Rancke- 
Madsen, 227, 25. 
Nickel-2-methylsemicarbazidat. K.A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 227, 25. 
Nickel-2-nitrat-2-a,«’-Dipyridyl-3-Hydrat. Darst., Krystallform. F. M. Jaeger, 
J. A. van Dijk, 227, 273. 
Nickel-2-nitrat-3-x,x’-Dipyridyl-5-Hydrat. Darst., Kristallform, D. F. M. Jaeger, 
J. A. von Dijk, 227, 273. 
Nickel-2-nitrat-3-Phenylsemicarbazid. K.A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 227, 25. 
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Nickel-Z-oxyd. Katalysator d. CO-zerfalls. W. Baukloh, G. Hieber, 226, 321. 

2-Nickel-3-oxyd. Katalystor d. CO-zerfalls. W. Baukloh, G. Hieber, 226, 321. 

Nickel-2-Rubidium-2-fluoberyllat-6-Hydrat. N. Ray, 227, 32. 

Nickel-2-semicarbazidat. K.A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 227, 25. 

Nickelsulfat. Lésl. s. Hydrate i. H,SO,-H,O-gemischen. A. W. Babajewa, 
E. I. Daniluschkina, 226, 338. 

Nickelsulfat-2-Acethydrazid. K.A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 227, 25. 

Nickel-7-sulfat-7-«,x’-Dipyridyl-4-Hydrat. Darst., Kristallform. F. M. Jaeger, 
J. A. van Dijk, 227, 273. 

Nickel-7-sulfat-3-a,«’-Dipyridyl-7-Hydrat. Darst., Kristallform. fF. M. Jaeger 
J. A. van Dijk, 227, 273. 

Nickelsulfat-2-Hydrat. Lésl. u. Existenzgeb. i. H,SO,-H,O-gemischen. A. W. Baba- 
jewa, E. I. Daniluschkina, 226, 338. 

Nickelsulfat-5-Hydrat. Lésl. u. Existenzgeb. i. H,SO,-H,O-gemischen. A.W.Baba- 
jewa, E. I. Daniluschkina, 226, 338. 

Nickelsulfat-6-Hydrat (blau). Lésl. u. Existenzgeb. i. H,SO,-H,O-gemischen. 
A. W. Babajewa, E. I. Daniluschkina, 226, 338. 

Nickelsulfat-6-Hydrat (griin). Lésl. u. Existenzgeb. i. H,SO,-H,O-gemischen. 
A. W. Babajewa, E. I. Daniluschkina, 226, 338. 

Nickelsulfat-7-Hydrat. Lésl. u. Existenzgeb. i. H,SO,-H,O-gemischen. A.W.Baba- 
jewa, E. I. Daniluschkina, 226, 338. 

Nickelsulfat-2-Hydrazincarbonsiureester. K. A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 227, 25. 

Nickelsulfat-2-Semicarbazid. K.A. Jensen, E. Rancke-Madsen, 227, 25. 

Nickel-7-sulfid. Darst., Magnetismus, D., Réntgenogramm, Polymorphie, Uwp. 
W. Biltz u. a., 228, 275. 

Nickel-2-sulfid. Darst., Abbau, Dampfdruck, Magnetismus, D., Réntgenogramm. 
W. Biltz u.a., 228, 275. 

Nickel-2-Thallium-2?-fluoberyllat-6-Hydrat (Tl). Darst., D. N. Ray, 227, 103. 

Nickel-3-thiosulfation (Ni). Dialyse. H. Brintzinger, W. Eckardt, 227, 107. 

Nitrosyle v. Ruthenium. W. Manchot, W. J. Manchot, 226, 385. 


0 


Oberflichenentwicklung v. Zinkoxyd, best. nach d. Emanationsmethode u. d. 
Farbstoffadsorption. G. Graue, R. Képpen, 228, 49. 

Ofen z. Herst. eines Temp.-gefalles. G. Tammann, W. Boehme, 226, 87. 

Optische Drehung v. Nickelchlorid-3-«,«’-Dipyridyl. F. M. Jaeger, J. A. van Dijk, 
227, 273. 

Oxydhydrate v. Metallen u. Metalloiden, Darst.-bedingungen aus Aethylaten. 
P. A. Thiessen, R. Képpen, 228, 57. 


P 

Palladium. Legg., bin., m. Phosphor; Erstarrungsdiagramm, Kleingef., Dampf- 
druck, Réntgenogramm, D. G. Wiehage, F. Weibke, W. Biltz, K. Meisel, 
F. Wiechmann, 228, 357. 

Palladium-2-phosphid. Dampfdruck, Réntgenogramm. G. Wiehage, F. Weibke, 
W. Biltz, K. Meisel, F. Wiechmann, 228, 357. 

3-Palladium-7-phosphid. Smp., Smpp. d. Gemische m. d. Kompp. G. Wiehage, 
F. Weibke, W. Biltz, 228, 357. 

5-Palladium-2-phosphid. G. Wiehage, F. Weibke, W. Biltz, 228, 357. 

Palladium-1-sulfid. Darst., Abbau, Dampfdruck, D., Réntgenogramm. W. Biltz, 
J. Laar, 228, 257. 

Palladium-2-sulfid. Darst., Dampfdruck, Abbau, D., Réntgenogramm, Bldgs.- 
warme. W. Biltz, J. Laar, 228, 257. 

Pechblende. Analyse; Atomgew. d. Uranbleis. F. Hecht, E. Kroupa, 226, 248. 

Phenyl-Chromsalze. Magnetismus, Konst. W. Klemm, A. Neuber, 227, 261; 
F. Hein, 227, 272. 

vnenghationen. Aquokomplexe; Dialysenkoeff. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, 

=23, 61. 
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Phosphor. Legg., bin., m. Palladium; Erstarrungsdiagramm, Kleingef., Dampf. 
druck, Réntgenogramm, D. G. Wiehage, F. Weibke, W. Biltz, K. Meise). 
F. Wiechmann, 228, 357. 

Phosphor (rot). Flichtigkeit. P. N. Raikow, 228, 127. 

Meta-Phosphorsiure. Leitverm., el., Rk.-geschw. d. Hydratation i. Lsg. 8. (jj. 
xelli, R. Chrzynowska, K. Boratyfiski, 227, 402. 

Ortho-Phosphorsiure. Leitverm., el.; Bldgs.-geschw. b. Hydratation v. Mer-. 
Phosphorséure. 8. Glixelli, R. Chrzanowska, K. Boratytski, 227, 402. 

Pyro-Phosphorsiure. Leitverm., el.; Bldg. b. Hydratation v. Meta-Phosphor. 
siure. 8S. Glixelli, R. Chrzanowska, K. Boratynski, 227, 402. 

Photochemie. Photograph. Vf. m. Jodstickstoff. E. Roederer, 226, 145. 

Platin. Legg., bin., m. Antimon; Erstarrungsdiagr., Kleingef., Harte, Leit. 
verm. W.A. Nemilow, N. M. Woronow, 226, 177. 

— Legg., bin., m. Rhodium; Kleingef., Harte, Leitverm., Thermokraft, 
Korrosion. W. A. Nemilow, N. M. Woronow, 226, 185. 

Platin-7-Antimon. Uwp. W. A. Nemilow, N. M. Woronow, 226, 177. 

Platin-2-Antimon. Smp., Smpp. d. Gemische m. d. Kompp., Harte, Leitverm. 
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E. Janecke, W. Miihlhausser, 228, 241. 


Rhenium. Magnetismus s. Verbb. W. Klemm, H. Steinberg, 227, 193. 
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M.S. Archipowa, 226, 310. 
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K. Leschewski, 228, 305. 
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-v. Platin—Antimonlegg. W. A. Nemilow, N. M. Woronow, 226, 177. 
-v. Silber—Galliumlegg. F. Weibke, K. Meisel, L. Wiegels, 226, 201. 
- i. Syst. CaCl,-H,O. A. Lannung, 228, 1. 
-v. Titan-2-oxyd (Rutil— Brookit). E. Junker, 228, 97. 
Uran, Atomgew., Neubest. durch Analyse v. UC], u. UBr,. O. Hénigschmid, 
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Uranblei. Atomgew. O. Hénigschmid, F. Wittner, 226, 289. 
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Die Manuskripte sind an 
Herrn Prof. Dr. G. Tammann, Géttingen, Schillerstrake 26 


einzusenden. 


Die Autoren werden dringend gebeten, ihre Abhandlungen in miéglichst ge- 
drangter Kiirze abzufassen. 


Aufnahmebedingungen: [Fiir diese Zeitschrift werden grundsiitzlich nur 
Arbeiten angenommen, die vorher weder im Inland noch im Ausland 
veréffentlicht worden sind. Mit der Annahme des Manuskriptes und seiner 
Veréffentlichung geht das alleinige Recht der Vervielfiltigung, Verbreitung 
und Ubersetzung einschlieBlich des Rechts der Veranstaltung von Sonder- 
drucken auf den Verlag tiber. Der Verfasser kann gemi § 42 des Verlags- 
gesetzes tiber seine Arbeit erst wieder verfiigen, wenn seit dem Ablauf 
des Kalenderjahres, in dem der Beitrag erschien, ein Jahr verstrichen ist. 
Von jeder Arbeit liefert der Verlag 30 Sonderabziige kostenlos. 


Die Arbeiten werden tunlichst in der Reihenfolge des Kinlaufes veréffentlicht. 


Figuren: Alle Vorlagen zu den Kurven sind gesondert vom Text auf glattem 
Papier méglichst mit hellblauem Millimeternetz (Koordinatenpapier) ein- 
zureichen (Kurven und Koordinatenlinien am besten mit Tusche aus- 
gezogen, Beschriftung nur mit Bleistift eingetragen). Die Vorlagen sind 
zweckmiBigerweise in einfacher bis doppelter GréBe (doppelte Linge der 
Koordinaten), in der die Wiedergabe in der Zeitschrift gewiinscht wird, 
auszufiihren. Wenn die graphisch dargestellten experimentellen Bestim- 
mungen Fehler haben, die héchstens ein Prozent des gemessenen Wertes 
ausmachen, so ist neben der graphischen Darstellung eine Wiedergabe 
der Messungen in Tabellenform nicht nétig. Zeichnungen von Apparaten 
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Anmerkungen: Der Name des im Text genannten Autors ist zu wiederholen. 
Die Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie ist mit ,,Z. anorg. 
u. allgem. Chem.“ zu zitieren, nicht mit ,,diese Zeitschrift“. 
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Band RM. 20.—, zuziiglich RM. —.60 Porto im Inland, —.80 im Ausland. 


Die Zeitschrift kann durch jede Buchhandlung, in Ausnahmefiillen auch 
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Hilfsmaterialien, sdurefestes Steinzeug, Roh- und Hilfsstoffe usw. 
fir die chemische Industrie, die wissenschaftlichen und Lehr- 
institute, Sffentliche, Industrie- und private Laboratorien 


finden aufmerksamste Beachtung 


Anfragen nach der Versandgebihr und den sonstigen Bedingungen unter Beiftigung 
eines Musterexemplares an den Veriag erbeten. (III 


LL SSSSSESFSESEqHEHwRe SS SSSSESEEE|E=_——— 
a TI oF, 


























IV Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie 8d.228 H.4 193 





—_ et cee cae -— ~~ ee rn ee ore ee —— -_——- ~— ——_ — - ~— 


Z if f itt bis 
® / thi f Ph f he 
35. Band. Herausgegeben unter Mitwirkung bekannter 


Fachautoritaten von K. SCHAUM, o. 6. Professor an der 
Universitat GieBen. Bezugspreis je Band RM, 24,— 


Die eh w. Photographie“ ist die einzige deutsche Sammel- 
Stdtte fiir photochemische, speziell wissenschaftlich- photographische 
Forschung. Zu den Lesern gehéren die Fabriken, die GroBhandlungen, 
die wissenschaftlichen Institute des In- und Auslandes, die Labora- 
torien, die Fachgelehrten usw. 

Im Anzeigenteil ist fiir alle Fachfabrikate, fiir jeden Bedarf der photo- 
graphischen Industrie und der Laboratorien eine einzigartige und 
uniibertreffbar giinstige Ankiindigungsméglichkeit geboten. 


Probenummernauf Wunsch kostenfrei vom Verlag 


| JOHANN AMBROSIUS BARTH, Anzeigen- 
Abteilung, LEIPZIG C1, SalomonstraBe 18B 


























Chemie und Cednif der Waffergasverfahren 
Von Dr.-Ing. PAUL DOLCH, Berlin 


VI, 268 Seiten mit 42 Abbild. im Text. 1936. gr. 8°. 
RM. 15.60, geb. RM. 17.— 


Die Warme: Der Fachmann muBte es unangenehm empfinden, daB eine zusammenhangend« 
Darstellung fehite, Diese Liicke hat der Verfasser in mustergiiltiger Weise ausgefillt und 
das Gebiet in einer Weise behandelt, die Gie persénlichen Beziehungen und umfangreichen 
Erfahrungen mit den schwierigen Aufgaben erkennen la6t. Da®B ganze Buch ist so klar ge- 
schrieben und der Inhalt so folgerichtig gegliedert, daB der Fachmann es als eine Fundgrube 
ansehen wird. Das sorgfaltig und fleiBig bearbeitete Werk mu6 als eine sehr niitzliche unc 
dem Fachmann héchst willkommene Bereicherung des gastechnischen Schrifttums ange- 
sprochen werden, die uneingeschrankte Anerkennung verdient. A. Thaw 


Verlangen Sie bitte mein Fachverzeichnis ,, Naturwissenschaften’ 
Das Werk kann durch jede Buchhandlung bezogen werden 
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